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1 Einleitung

Die Weltmeere, die mehr als 70 Prozent der Erdoberflache bedecken, spielen fir unser Klima
eine ebenso grof3e Rolle wie die Atmosphére. Als Puffer fast aller klimarelevanter Gase steht
dieses System Ozean/Atmosphare in einem empfindlichen Gleichgewicht. Durch Astuare
und Kustengewasser werden mannigfaltige umweltrelevante Schadstoffe in die offenen
Ozeane eingetragen [1]. Die anthropogenen Einfliisse auf diese sensiblen Okosysteme und die
klimatischen Veranderungen durch diese Stoffeintrége bekommen in naher Zukunft eine
immer grofdere Bedeutung [2, 3]. Die Erforschung der komplexen Zusammenhénge sowie das
Monitoring der Gewasser erfordert sowohl eine flachendeckende als auch eine zeitlich hoch
auflosende Bestimmung unterschiedlicher physikalischer und chemischer Parameter [4]. Die
Anforderungen an die Messsysteme werden deshalb immer anspruchsvoller, da neben den
konservativen Messgrof3en wie Temperatur, Druck und Leitfahigkeit die chemische Zusam-

mensetzung und verschiedene biologische Grofien immer exakter bestimmt werden miissen.

Bel den vielféltigen chemischen Parametern der Gewasser haben neben den gelGsten Gasen
und organischen Verbindungen auch die geldsten ionalen Bestandteilen eine wesentliche
Bedeutung. Die Konzentration und Zusammensetzung dieser lonen werden meist mit
aufwandigen nasschemischen Methoden im Labor analysiert bzw. bei der insitu Uber-
wachung mit ionenselektiven Messsystemen bestimmt. Die Sensoren dieser in situ Systeme
basieren auf el ektrochemischen Methoden und arbeiten mit Membranen, die nur fur spezielle
lonen permeabel sind; ein wartungsfreier Einsatz ist wegen der eingeschrénkten Standzeit

solcher Membranen meist nicht moglich.

Diese Arbeit stellt den Versuch dar, eine smultane Unterscheidung von verschiedenen ge-
|6sten lonen im Wasser durch eine einzige Messung zu ermdglichen, ohne auf nasschemische
Anayseverfahren bzw. membrangetrennte Elektrodensysteme zuriickgreifen zu missen. Ziel
ist es, einen Vorstol3 in das weitgehend unbekannte Gebiet der ionenselektiven Messung zu
wagen und dabei Mdoglichkeiten und Chancen von Pulsanregungen auf neuartige elektro-
chemische Elektroden/Elektrolyt-Systeme zu untersuchen. Fernziel ist die Entwicklung einer
neuen Messmethode zur Bestimmung der ionalen Zusammensetzung von Salzwasser voran-

zutreiben.



Die vorliegende Arbeit steht im Zusammenhang mit einem Verbundprojekth&e Bundes-
ministeriums fur Bildung, Wissenschaft, Forschung und Technologie (BMFT), in dem ein
kostenguinstiges, langzeitstabiles und miniaturisiertes Elektrodenmesssystem entwickelt
werden sollte, mit dem neben Temperatur und Leitfahigkeit auch die ionalen Bestandteile
von natlrlichen Gewasserproben bestimmt werden konnen. Zusétzlich zu den mess-
technischen Fragestellungen, die in der Arbeitsgruppe des Zentrums fur Angewandte
M eereswissenschaften (ZAM) bearbeitet wurden, sollte das Messsystem so ausgelegt werden,

dass es wartungsfrei und automatisiert bis zu einem Jahr in situ arbeiten kann.

Als Sensorelemente sollten neuartige Elektrodensysteme zum Einsatz kommen, die durch
Siebdrucktechniken aus Dickfilm- und Polymerpasten in grof3en Stlickzahlen hergestellt
werden konnen (Kap. 3.1). Die mechanischen und elektrochemischen Eigenschaften dieser
Elektrodensysteme werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit umfangreich untersucht und
deren Eignung fir die vorliegende Aufgabenstellung durch elektrochemische Impedanz-
spektroskopie qualifiziert (Kap. 4.1).

Der wissenschaftliche Schwerpunkt der Arbeit liegt auf elektrochemischen Grundlagen-
untersuchungen der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt und des Elektrolyten im Nahbereich
der Elektrode. In diesem Phasenbereich der Elektrode werden Ladungen ausgetauscht, wobel
der Ladungstransport von der lonenleitung in Elektrolytlésungen zur Elektronenleitung im
Metall wechselt bzw. umgekehrt. Im Gegensatz zum Metall sind bei Elektrolytlésungen die
Ladungstréger sehr unterschiedlich; sowohl positive als auch negative lonen mit ver-

schiedenen Grof3en, Ladungen und Wechselwirkungen sind daran beteiligt.

Die Transportmechanismen der lonen in Elektrolyten und die Wechselwirkungen mit der
Elektrode sind stark von der ionalen Zusammensetzung der Lésung und der Beschaffenheit
der Elektrode abhéngig. Im Nahbereich der Elektrode und auf der Elektrodenoberflache
entstehen Ladungsverteilungen, und durch Laudungsaustauschprozesse wird die chemische
Zusammensetzung des Elektrolyten vor der Elektrode verandert. Diese elektrochemischen
Prozesse sind selbst im chemischen Gleichgewicht stark von den ionalen Bestandteilen der
Ldsung abhéngig. Mittels Anregung von Elektroden/Elektrolyt-Systeme durch &ufere Poten-
tiadle werden zusdtzliche elektrochemische Prozesse angeregt, die bel der Konzeption des

! Verbundpartner: ZAM - Zentrum fir Angewandte Meereswissenschaften der Christian-Albrechts-Universitét
zu Kiel, 4H Jena engineering GmbH, Jena, IFW - Ingtitut fir Flgetechnik und Werkstoffprifung GmbH, Jena.



Messsystems ausgenutzt werden sollten, um auf die ionde Zusammensetzung schlief3en zu
konnen (s. Kap. 2).

Im experimentellen Teil der Arbeit wurden Grundlagenuntersuchungen mit bipolaren
potentiostatischen Pulsfolgen als Anregungsfunktionen durchgefihrt. Diese Experimente
wurden erstmals an neuartigen Ag/AgCI-Elektroden Polymerpaste ausprobiert. Da keinerlei
Erfahrungen mit diesen Elektroden vorlagen, mussten durch umfangreiche Vorunter-
suchungen Rahmenbedingungen erarbeitet werden, die es ermdglichten fir verschiedene
Stoffgruppen charakteristische Systemantworten zu erhalten (s. Kap 4.2). Ein Schwerpunkt
lag in der Fragestellung, ob es Pulsfrequenzen gibt, mit denen es mdglich ist, mit einer
einzigen Messung und der nachfolgenden Auswertung der Systemantworten Aussagen Uber
die chemische Zusammensetzung der Ldsung zu treffen. Das Ziel dieser Arbeit bestand nicht
darin, den zeitlichen Verlaufen der Systemantworten elektrochemische Prozesse zuzuordnen,
sondern zu untersuchen, ob sich mit Ag/AgCl-Elektroden charakteristische Systemantworten

ergeben, die es ermdglichen, unterschiedliche Elektrolyte zu unterscheiden (Kap. 5.1).

Neben der Abhangigkeit von apparativen Grofden wie Flie3geschwindigkeit des untersuchten
Mediums, Pulsspannung und Pulsfrequenz werden die komplexen Zusammenhange der
Systemantworten von inneren Grof3en, wie Elektrolytkonzentration und Elektrolytzusammen-
setzung ausfuhrlich dargestellt (Kap. 5).



2 Theorie

2.1 Elektrolytlésungen

2.1.1 Bewegungder lonen im elektrischen Feld

Ionen in einer Elektrolytlosung bewegen sich ohne dullere Einfliisse auf zufilligen Wegen in
der Losung. Der Mittelwert dieser Bewegung ist Null. Die Bewegungen werden gerichtet,
sobald auf die geladenen Teilchen ein elektrisches Feld wirkt. Die Kraft durch das elektrische
Feld steht im Gleichgewicht mit der Reibungskraft der Ionen in der Losung, dadurch bewegt
sich im freien Elektrolytenl:ldas Ion mit konstanter mittlerer Geschwindigkeit. Es entsteht ein
Ionenfluss durch die Losung. Fiir kleine elektrische Felder ist dieser Ionenfluss proportional
zum elektrischen Feld. Der Proportionalititsfaktor wird als Leitwert (frither elektrolytische
Leitfdhigkeit) bezeichnet. In der praktischen Anwendung hat sich die spezifische
elektrolytische Leitfahigkeit k durchgesetzt, die als der Proportionalititsfaktor zwischen der
Stromdichte und dem elektrischen Feld definiert ist. Die spezifische Leitfahigkeit ist als Zu-
standsgrofe fiir Elektrolytlosungen von Konzentration, Temperatur und Druck abhéngig. Alle
in dieser Arbeit dargestellten Messwerte wurden bei Raumtemperatur und Atmosphéirendruck
durchgefiihrt, deshalb wird auf die Abhdngigkeit der spezifischen Leitfdhigkeit von diesen
GroBen nicht eingegangen. Fiir kleine Konzentrationen ist die spezifische Leitfahigkeit pro-
portional zur Konzentration. Bei Konzentrationen groBer 10~ mol/l gilt dieser lineare Zusam-
menhang nicht mehr. Die Bewegung der Ionen wird durch ionale Wechselwirkungen behin-
dert. Die Aquivalenzleitfihigkeit Ae=x/(cne), das ist die mit der molaren Konzentration ¢ und
der Aquivalentzah12|:|ne normierte spezifische Leitfahigkeit k, nimmt mit steigender
Konzentration deutlich ab.

Bei verschiedenen Salzen unterscheiden sich die spezifischen Leitfdhigkeiten bei gleich
groflen Konzentrationen z.T. erheblich. Um eine Bewertung der spezifischen Leitfdhigkeit der
Salze durchfiihren zu kénnen, werden {iber die Wanderungsgeschwindigkeiten der jeweiligen

Ionen spezifische ionale Aquivalenzleitfihigkeiten A" definiert [5, 6]. Fir die KationelJF‘_'I

" Da in den spiteren Messungen das elektrische Feld durch elektrochemisch aktive Elektroden erzeugt wird,
seien als freier Elektrolyt im weiteren die Ionen definiert, die so weit von der Elektrode entfernt sind, dass sie
sich nicht an den elektrochemischen Prozessen der Elektrode beteiligen.

% Absolutzahl der bei der Dissoziation eines Elektrolyten freigesetzten positiven oder negativen Ladung.

* Der Ladungstransport wird bei H'-Ionen (bzw. H;O -Ionen) und OH -Ionen durch Protonen (Tunneleffekt)
{ibernommen, weshalb deren Aquivalenzleitfihigkeiten deutlich groBer sind als die der andere Ionen.[6].



einer Gruppe des Periodensystems nimmt die Aquivalenzleitfihigkeit A" mit der Periode zu,
was in der kleiner werdenden Hydrathiille begriindet liegt (s. Kap. 2.1.2). Bei den Anionen
einer Gruppe ist die Aquivalenzleitfihigkeit A” nahezu unabhingig von der Periode

(s. Tab. 2.1).

Tabelle 2.1: Spezifische ionale Aquivalenzleitfihigkeit A" einiger Ionen bei 25°C

[5, 6].
Kation A" [S/em’] Anion A" [S/em?]
H' 349,8 OH 198,5
Li* 38,7 Cr 76,3
Na' 50,1 Br 78,4
K" 73,5 I 76,8
1/2 Ca** 59.8 NO; 71,5

s SO4F 80,8

Bei den spédter dargestellten Ergebnissen liegt das Hauptaugenmerk auf den elektrochemi-
schen Prozessen im Nahbereich der Elektrode. Die spezifische Leitfahigkeit des freien
Elektrolyten bleibt wihrend einer Messung konstant und ist von der Konzentration und dem
gelosten Salz abhiingig. Dieser Unterschied wird an den ionalen Aquivalenzleitfihigkeiten
deutlich.

Die Leitfahigkeit des Elektrolyten steuert die Nettostromdichte bei potentiostatischen Unter-
suchungen, indem sie den Ladungstransport durch das System limitiert. Bei geringeren Leit-
fahigkeiten werden weniger Ladungen pro Zeiteinheit an den Elektroden ausgetauscht und der
Phasenbereich Elektrode/Elektrolyt geringer beeinflusst. Somit hat die Leitfdhigkeit des freien
Elektrolyten indirekt Einfluss auf den Nahbereich der Elektrode.

2.1.2 Hydrathulle

Zwischen geladenen Ionen einer Losung und den polaren Bestandteilen des Losungsmittels
besteht durch elektrostatische Anziehung eine Wechselwirkung. Im weiteren betrachten wir
als Losungsmittel reines Wasser, da im Zusammenhang mit dieser Arbeit nur wéssrige
anorganische Elektrolytldsungen untersucht werden.

Beim Wassermolekiil wird die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Bindungselektronen stark in

Richtung Sauerstoff verschoben, dadurch besitzt das Wassermolekiil starke Dipoleigenschaf-

ten. Das Dipolmoment betriigt p=6,1410°° Cm (1.87 Debey) bei einer Dipollinge von 0,04
nm. Der Valenzwinkel des Molekiils betriagt 104,45° [6]. Durch diese Dipoleigenschaften

konnen groBe Mengen Salz in Wasser gelost werden. Hierbei lagern sich um die Ionen



Wassermolekiile. Anionen werden von Wasserdipolen so umringt, dass die Wasserstoffatome
des Wassers zum Anion zeigen. Entsprechend umgekehrt richten sich die Wasserdipole um
ein Kation, so dass das Sauerstoffatom des Wassermolekiils zum Kation zeigt. Diese Anlage-

rung wird im Allgemeinen als Solvatation und bei dem Losungsmittel Wasser als Hydratation

normales Wasser

o ©
o o

(¢}
desorganistertes Wasser

o o o
o o]
primire Hydratation

[*]

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Hydrathiille eines Ions [7].

bezeichnet. Die angelagerten Ionen werden als Solvathiille und entsprechend bei Wasser als
Hydrathiille bezeichnet (s. Abb. 2.1). Die GroBe dieser Hydrathiille hingt im wesentlichen
von der Ladungsdichte der entsprechenden Ionen ab. So sind Anionen stets grofler als die
entsprechenden neutralen Teilchen (Atome bzw. Molekiile), da sich wegen des zusétzlichen
Elektrons die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten aller Elektronen auf grofere Volumina
ausweiten. Entsprechend umgekehrt verhélt es sich bei Kationen. Deshalb sind in der Regel
Anionen weniger stark hydratisiert als Kationen. Bei Ionen komplexer Molekiile kann sich
dieses Verhalten auflésen, insbesondere bei Wasser sind das Hydroxid (OH") und Hydronium
(H30") nahezu gleich stark hydratisiert [7].

In der Literatur werden sehr verschiedene Angaben zur Grofle der Hydrathiille gemacht. Der
Unterschied liegt im wesentlichen an verschiedenen Definitionen und unterschiedlichen
Messmethoden [5]. Wird die primire, innere Hydrathiille als Anzahl der Wassermolekiile
definiert, die ihre eigenen Translationsfreiheit aufgegeben haben, oder als diejenigen, deren

Dipole sich entsprechend der Ladung des Ions ausgerichtet haben, so wird die



Ubereinstimmung der Angaben deutlich groBer. Bei dieser Definition sind die
Wassermolekiile der primdren Hydrathiille an das Ion gebunden und wandern mit ihm
zusammen durch die Losung [5]. Dennoch werden mehr Wassermolekiile in ihrer ungestorten
Bewegung behindert, als durch die innere Hydrathiille angegeben sind: “Desorganisiertes
Wasser* (s. Abb. 2.1).

In Tabelle 2.2 sind ionenspezifische Daten wie Radius des lons », Volumen ¥, Ladungsdichte
gV"' und Anzahl der Wassermolekiile N einer priméren, inneren Hydrathiille aus

verschiedener Literaturangaben zusammen gestellt [5, 6, §].

Tabelle 2.2: Radius », Volumen ¥, Ladungsdichte ¢/ und Anzahl der Wassermolekiile
einer primiren, inneren Hydrathiille N spezieller Ionen [5; 8; 6].

Ion r[nm] V [10°nm’] ¢ 7' [10 "Cnm™] N aus [5]

—

8]  [6]

Li' 0,06 0,9 17,8 541 5 14
Na" 0,095 3,5 4.6 541 5 8,4
K" 0,133 9,8 1,6 4+1 4 5,4
F 0,136 10,5 1,5 4+1

Cr 0,181 248 0,65 1£1 1 <1
Br 0,195 31,0 0,52 11 1 <1
J 0,216 42,0 0,38 1£1 1 <1

Die Verdnderung der Struktur des Wasser durch Hydratation von Ionen erklirt die Phino-
mene der Siedepunktserh6hung, der geringeren Kompressibilitit, der hoheren Dichte und der
Aufhebung der Dichteanomalie bei Salzlosungen. Die spezifische Leitfahigkeit von
Elektrolyten wird liber die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen im Elektrolyten definiert.
Sie ist deshalb von der Hydratation der lonen abhéngig.

Bei Elektrolytldsungen mit gleichem Anion nimmt die Leitfdhigkeit mit zunehmender Periode
stark zu, da die GroBe der Hydrathiille mit der Periode abnimmt und dadurch die
Wanderungsgeschwindigkeit im Elektrolyten zunimmt. Zum Beispiel steigt die Leitfahigkeit
vom Li" iiber Na" zum K" in Elektrolytldsungen mit gleichem Anion deutlich an.

Bei Elektrolytlosungen mit gleichem Kation verringert sich die Leitfahigkeit mit
zunehmender Periode minimal. Da die Anionen weniger stark hydratisiert sind, wird die
Leitfahigkeit auch von der GroéBe der Ionen beeinflusst. Hier nimmt beispielsweise die
Leitfahigkeit vom F iiber CI' und Br zum I in Elektrolytlosungen mit gleichem Kation
geringfligig ab.

In der vorliegenden Arbeit werden die elektrochemischen Prozesse zwischen Elektrode und

Elektrolyt untersucht, und die Leitfdhigkeit ist von untergeordneter Bedeutung. Die



Hydrathiille wirkt sich aber auch auf die elektrochemischen Prozesse der Elektrode aus, da die
Kationen erst ihre Hydrathiille iiberwinden miissen, um sich an den elektrochemischen
Prozessen beteiligen zu konnen, wihrend die unbedeutend hydratisierten Anionen direkt in

Wechselwirkung mit der Elektrode treten konnen.

2.1.3 pH-Werte bei Salzlésungen mit starken Basen und schwachen Sauren

Werden Salze (z.B. NazPO,) in Wasser gelost, bei denen das Kation aus dem Basenrest einer
starken Base (NaOH) und das Anion aus dem Siurerest einer schwachen Saure (HPO,%)
besteht, wird der pH-Wert ins Alkalische verschoben. Die Konzentration der Hydroxidionen
kann dadurch die GrofBenordnung der Konzentration der geldsten Salze annehmen. Bei
elektrochemischen Messungen solcher Salzlosungen iiberlagern sich die Signale der

Hydroxidionen als Storung.

Autoprotolyse und Definition des pH-Wertes

Reines Wasser besitzt eine geringe elektrolytische Leitfahigkeit. Diese elektrolytische Leit-
fahigkeit entsteht durch Spaltung von Wassermolekiilen, welche als Autoprotolyse bezeich-

nete wird.

2H,0 @ H;0"+0H

Uber die Gleichgewichtskonstante k wird das Ionenprodukt K,, definiert.
4 = [H,0"10OH ]

[H,0]
K, :=[H,O"10OH"]

Dieses Ionenprodukt hingt bei reinem Wasser nur von der Temperatur ab und betriagt bei

22°C 10™* mol*/I>. Entsprechend ist die Konzentration von H;O" und OH™ gleich und betrigt

[H;0']= [OH]=10" mol/l [9]. Der pH-Wert einer Losung wird als negativer dekadischer
Logarithmus der H;0" Konzentration definiert.

pH-Wert := -log[H;0']

Fiir reines Wasser ergibt sich bei Raumtemperatur ein pH-Wert von 7. Als saure Losungen
werden Losungen bezeichnet, die eine H;O™ Konzentration von groBer als 10”7 mol/l aufwei-
sen. Demnach ist deren pH-Wert kleiner als 7. Umgekehrt werden Losungen mit grof3eren

pH-Werten als alkalisch bezeichnet.



pH-Werte von Salzlésungen

Besteht ein gelostes Salz aus einem Basenrestl:leiner starken Base (z.B.: LiOH, NaOH, KOH,
Ca(OH),, etc.) und einem Séurerest einer starken Sédure (z.B.: HCl, HBr, HI, HSO,, etc.)
bleibt die Losung neutral, und der pH-Wert verschiebt sich nicht. Die Gleichgewichte der

chemischen Gleichungen 2.1 und 2.2 liegen vollstindig auf den rechten Seiten.

Basereaktion: BOH @& B'+ OH Gl 2.1

BOH: Base
B": Basenﬁst
Sédurereaktion’: HA B A +H Gl 2.2

HA: Séaure
A Saurerest

Wird andererseits ein Salz in Wasser gelost, das aus dem Basenrest einer starken Base und
dem Séurerest einer schwachen Siure (HCO;, HPO42', etc. ) besteht, verschiebt sich der pH-
Wert ins alkalische. Das Gleichgewicht der Gleichung 2.1 bleibt vollstindig auf der rechten
Seite, wiahrend sich das Gleichgewicht der Gleichung 2.2 nach links verschiebt.

Der pH-Wert solcher Salze, wie z.B. Na,CO3; und K3PO,, ldsst sich wie folgt abschitzen [9]:

Autoprotolyse:  H,O W H +OH mitk, Ionenprodukt des Wassers
Sdurereaktion: A +H" B HA mit K; Gleichgewichtskonstante der Sdurereaktion

Nettoreaktion: A" +H,O f HA + OH

K, = Chu+ |}0H
K, = S % 1 Gleichgewicht gilt ¢ . = ¢
5 Con g g H* H*
0 & = Con - CE g
K, c

A

Bei der Nettoreaktion entstehen gleich viele Sduren (HA) wie Hydroxidionen (OH)

Cy =€, » und mit dem lonenprodukt des Wassers K, =c, . [t - ergibt sich:

OH
Ak,
K, - (COH-)Z - HCH° B
Kx CA’ CA,
0 Cpe =\/W
pH =%(PKW + pK | +log(c ) GlL23

! Basenreste (bzw. Siurereste) werden auch als konjugierte Sauren (bzw. konjugierte Basen) bezeichnet [9].
% Zur Vereinfachung H' statt H;O".



Gleichung 2.3 beschreibt die Abhéngigkeit des pH-Wertes von der Konzentration eines voll-
stindig dissoziierten Salzes, das aus dem Basenrest einer starken Base und dem Siurerest
einer schwachen Séure besteht. Der pH-Wert steigt mit der Konzentration des geldsten Salzes.
In Tabelle 2.3 sind die Sdurekonstanten einiger Anionen zusammengestellt. Bei den Alkali-
bzw. FErdalkalisalzen aus Phosphat- und Karbonat, deren Sduren sehr schwach sind

(s. Tab. 2.3), verschieben sich die pH-Werte sehr stark (s.u.).

Tab. 2.3: Saurekonstanten der Anionen fiir die im weiteren verwendeten Salze [9, 10, 11, 12].

Saure Saurerest pKg=-log(Ky) Saure Saurerest pK=-log(Ky)
HI r -11 HSOs SO, 1,96

HBr Br 9 H,CO; HCO; 6,35

HCI Cr -7.0 H,PO,  HPO, 721

H,SO,  HSO, -3 HCOy  CO5* 10,33

HNO; NO; -1,37 HPO,> PO, 12,33

H;0" H,0 0 H,0 OH" 14,00

pH-Werte von geldsten K arbonatsalzen

Der pKs-Wert fiir das Karbonation betragt 10,33 (s. Tab. 2.3). Daraus berechnen sich die in
Tabelle 2.4 dargestellten pH-Werte. Bei der Abschitzung wurden die Auswirkungen des
Hydrogenkarbonats auf den pH-Wert vernachlissigt.

Tab. 2.4: pH-Werte fiir geloste Karbonatsalze in Wasser.

Cng' Konzentration pH-Wert OH™ Konzentration Verhéltnis der Karbonationen

[mol/1] der Losung [mol/l] zu den Hydroxidionen
0,001 10,7 0,0005 2,0

0,01 11,2 0,0016 6,3

0,1 11,7 0,005 20,0

1 12,2 0,016 62,5

Bei Losungen mit geringer Karbonatkonzentration liegt die Hydroxid-Konzentration in der

gleichen GroBBenordnung wie die Konzentration der Karbonationen.

pH-Werte von geltsten Phosphatsalzen

Analog lassen sich fiir HPO42' mit einem pK-Wert von 12,33 (s. Tab. 2.3) die in Tabelle 2.5

aufgefiihrten pH-Werte berechnen. Auch hier wurden die Auswirkungen des
Hydrogenphosphats auf den pH-Wert vernachléssigt.

10



Tab. 2.5: pH-Werte fiir geloste Phosphatsalze in Wasser

PO,” Konzentration pH-Wert OH  Konzentration Verhiltnis der Phosphationen

[mol/1] der Losung [mol/l] zu den Hydroxidionen
0,001 11,7 0,0045 0,22
0,01 12,2 0,014 0,71
0,1 12,7 0,045 2,22
1 13,2 0,14 7,14

Bei den Losungen mit geringen Phosphatkonzentrationen iibersteigt die Konzentration der

Hydroxidionen die der Phosphationen.

Bei den in Kapitel 5 dargestellten Ergebnissen wurden auch Phosphat- und Carbonatsalze
untersucht. Bei elektrochemischen Experimenten mit diesen Elektrolytlosungen koénnen die
Hydroxid-, Hydrogencarbonat- und Hydrogenphosphatkonzentrationen nicht vernachléssigt

werden.

2.2 Elektroden

2.2.1 Inerte Redoxelektroden

Bei inerten Redoxelektroden werden an den Elektroden Stoffe oxidiert bzw. reduziert,
wodurch Elektronen zwischen Elektrode und den jeweiligen Stoffen in der Elektrolytlosung
ausgetauscht werden [6, 13]. Die Elektrodenmaterialien bleiben von den Ladungsiibertritten
idealerweise unbeeinflusst und wirken nur als Katalysatoren der Redoxreaktion. Die

chemische Reaktion fiir den Stoff S ist in Gleichung 2.4 dargestellt [6].

Sox +ne” @ S, Gl 2.4

Sox: oxidierter Stoff S
Sieq: reduzierter Stoff S

An der Anode werden Elektroden aufgenommen und die jeweiligen Stoffe oxidiert.
Umgekehrt werden an der Kathode Elektroden abgegeben und die Stoffe reduziert. In
Gleichung 2.4 ist nur die Bruttoreaktion dargestellt, und auf Zwischenschritte einer
chemischen Reaktionskette ist in der Darstellung verzichtet worden. Die Zwischenschritte
konnen das elektrochemische Verhalten bei duBeren Anregungen u.U. stark beeinflussen.
Weit verbreitete Materialien fiir inerte Redoxelektroden sind Edelmetalle wie Platin und
Gold, aber auch Titan und Graphit finden in praktischen Anwendungen ihren Einsatz. Obwohl

die Elektroden chemisch nicht reagieren, kann sich das elektrochemische Verhalten der
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Elektroden wihrend einer Messung stark verdndern. So lagert sich z. B. in der Oberfldche von
Platinelektroden verstirkt Sauerstoff ein, wodurch sich das Redoxpotential der Elektrode
verandert [14,15]. An diesen Elektroden wurden und werden unterschiedlichste

elektrochemische Messmethoden entwickelt.

2.2.2 Metall/M etallionen-Elektr oden

Bei reinen Metall/Metallionen-Elektroden sind die Ladungstriger zwischen Elektrode und
Elektrolyt die positiven Metallionen. Hierbei geht einerseits ein geladenes Metallion in

Losung und andererseits lagert sich ein Metallion an der Elektrode an (s. Gl. 2.5) [13, 16].

Me d# Mez+gewst+ze' Gl 2.5

Me"' gelsst: geldstes Metallion

An der Kathode scheidet sich das Metall ab, wahrend an der Anode das Metall in Losung
geht. Die Elektrode verdndert sich durch den Ladungsaustausch. Bei der elektrolytischen
Abscheidung von Metallen, wie z.B. beim Versilbern, werden solche Prozesse ausgenutzt.
Diese Prozesse sind neben der angelegten Spannung stark vom Elektrolyten abhingig, da fiir
die Metallabscheidung geniigend Metallionen im Elektrolyten vorhanden sein miissen.

Ein typisches Beispiel fiir eine Metallion-Elektrode ist die Eisenelektrode mit der folgenden

Reaktionsgleichung:
Fe @ Fe?' +2¢

Bei idealen Metall/Metallionen-Elektroden sind die Kationen die Ladungstrager.

2.2.3 Metall/M etallsal z-Elektr oden

Bei reinen Metall/Metallsalz-Elektroden sind die Ladungstriger zwischen Elektrode und
Elektrolyt die Anionen [13]. Hierbei 16st sich an der Kathode vom Metallsalz das Anion und
geht in Losung bzw. umgekehrt. Die folgende Reaktionsgleichung stellt diesen

Ladungstransfer dar:
MeA +ze @ Me+ A et Gl. 2.6
Me: Metall

A7 gelsst: gelostes Anion

Im Gegensatz zu den Redoxelektroden findet dieser Ladungsaustausch auch ohne &uflere

Anregung statt. Weit verbreitete Beispiele solcher Elektroden sind die Silberchlorid- und
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Kalomel&lektroden. Hierbei steht die Elektrode mit der gesittigten Losung des Metallsalzes
im  elektrochemischen  Gleichgewicht. Fiir = Potentialmessungen werden solche
Elektroden/Elektrolyt-System als Bezugspotential benutzt, da sich schnell ein sehr stabiles
und reproduzierbares Gleichgewichtspotential an der Elektrode einstellt.

In der vorliegenden Arbeit werden Experimente an Silber/Silberchlorid-Elektroden, im
weiteren Ag/AgCl-Elektroden, durchgefiihrt. Hierbei werden von aullen Potentiale auf die
Elektroden aufgeprigt. Dadurch befindet sich der Nahbereich des Elektroden/Elektrolyt-
Systems nicht im chemischen Gleichgewicht, wodurch die gemessenen Potentiale stark von
denen des Gleichgewichts abweichen (s. Kapitel 2.3). Die chemischen Reaktionen der

Ag/AgCl-Elektrode sind in den Doppelgleichungen 2.7 und 2.8 dargestellt:

Kathode: AgCl - Ag +ClI' Gl.27
Ag'+e - Ag
Anode: Ag - Ag'+e  Gl2.8

Ag +ClI - AgCl

An der Kathode werden Ag'-Ionen unter Aufnahme von Elektronen abgeschieden und
Chloridionen gehen in Losung. An der Anode geht Silber unter Abgabe von Elektronen in
Losung, und es bildet sich in chloridhaltigen Losungen Silberchlorid. Mit Gleichspannung
konnen Silberelektroden durch elektrolytische Abscheidung an der Anode in Ag/AgCl-
Elektroden umgewandelt werden. Neben dem Chlorid (s. Gl. 2.8) kann auch das Silber
(s. Gl. 2.7) den Ladungstransport zwischen Elektrode und Elektrolyt iibernehmen. Da bei den
Experimenten keine Elektrolytlosungen aus Silbersalzentbenutzt wurden, 10st sich die
Elektrode in chloridfreien Losungen langfristig auf.

Neben Silberchlorid kénnen sich bei Messungen in chloridfreien Losungen andere Silbersalze
und Silberoxide an der Elektrode anlagern [17]. Dadurch werden die elektrochemischen
Eigenschaften der Elektrode verdndert. In Tabelle 2.6 sind die bisher beschriebenen

Elektrodenprozesse zusammengestellt.

! Kalomel steht fiir Quecksilberchlorid.

2 In der Literatur wird zur Vereinfachung hiufig das Elektroden/Elektrolyt-System als Bezugselektrode
bezeichnet, was zu Verwirrungen filhren kann, da der Elektrolyt eine wesentliche Rolle bei der
Potentialeinstellung spielt. Das Elektrodenpotential ist stark von der Konzentration des Elektrolyten abhéngig.

3 Die Konzentrationen der in Losung gehenden Silberkationen sind vernachléssigbar.
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Tabelle 2.6: Zusammenstellung einiger chemischer  Reaktionen  der
Silber/Silberchlorid-Elektrode, bei denen Ladungen durch Ionen zwischen Elektrode
und Elektrolyt ausgetauscht werden.

Elektrolyt Kathode (Bruttoreaktionen) Anode (Bruttoreaktionen)
chloridhaltig AgCl+e - Ag+CI Ag+Cl - AgCl+e
nicht chlorhaltig  AgCl+e - Ag+Cl Ag -~ Ag'+e

Andere Anionreaktion, z. B.
Ag+T - Agl+e

Neben dem beschriebenen Ladungsaustausch durch Anlagerung von Ionen, kdnnen auch
Elektronen durch reine Redoxprozesse ausgetauscht werden. Auf diese Prozesse wird spéter
bei den jeweiligen Untersuchungsergebnissen explizit eingegangen.

Metall/Metallsalz-Elektroden dissoziieren in waissrigen Elektrolyten in Abhéngigkeit ihres
Loslichkeitsproduktes. Das Loslichkeitsprodukt von Silberchlorid betrigt 1,7 107 mol/1%,
weshalb sich die Oberfliche bei Ag/AgCl-Elektroden nur in geringem Mafe durch
Dissoziation verdndert. [6]. In Tabelle 2.7 sind die Loslichkeitsprodukte einiger Silbersalze

zusammengestellt.

Tabelle 2.7: Lbslichkeitsprodukte von  Silbersalzen in
destilliertem Wasser [9, AgNO; aus Merkkatalog berechnet].

Silbersalz Loslichkeitsprodukt [mol*/I°]
AgCl 1,7%107"°

AgBr 5,0¥10"

Agl 8,5%10™"7

Ag,CO; 6,2%10"2

AgNO; ~170

AgOH 2,0%10°®

Bei elektrochemischen Experimenten mit nitrathaltigen Elektrolytldsungen bildet sich an der
Oberflache der Elektrode Silbernitrat. Dadurch 16st sich die Elektrode langfristig auf. Im
Gegensatz dazu bleibt bei Experimenten mit jodidhaltigen Losungen das gebildete Silberjodid
auf der Elektrodenoberfliche erhalten. Die Verdnderungen der Elektrodenoberfliche sind
teilweise irreversibel und beeinflussen die elektrochemischen Eigenschaften der Elektroden
sehr stark. Die Auswirkungen der Oberflichenverinderungen auf die elektrochemischen
Eigenschaften der Elektroden werden im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit noch

ausfiihrlich dargestellt und diskutiert (s. Kap. 3.1 und 4.2.4)
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2.3 Wechselwirkung Elektrode-Elektrolyt

Durch Ladungsverteilungen an der Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolyt verdndert
sich die chemische Zusammensetzung im Nahbereich der Elektrode. Diese elektrochemischen
Prozesse sind zusitzlich zu ihren stoffspezifischen Eigenschaften, die bereits im Gleichge-
wicht bestehen, stark von &uBeren Potentialen und Stromen abhingig. Die angeregten
zeitlichen Verdnderungen der elektrochemischen Prozesse an der Phasengrenze und deren
Abhingigkeit vom Elektrolyten bilden einen Schwerpunkt der Messungen. Im folgenden
Kapitel werden neben den elektrochemischen Prozessen im Gleichgewicht die zeitlichen

Verdnderungen der Phasengrenze als Antwort auf Potentialanregungen dargestellt.

2.3.1 Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt im elektrochemischen Gleich-
gewicht

Bei chemischen Gleichgewichtsbedingungen sind in der Elektrolytlosung alle Teilchen statis-
tisch gleichverteilt. Die Wasserdipolell:ll)esitzen keine Orientierung, und in jedem Volumen-
element sind gleich viele positive und negative Ladungen. Die zeitlich gemittelten Krifte sind
in alle Richtungen und an allen Punkten gleich. Die Teilchen folgen statistischen Wegen.

An den Phasengrenzen der Elektrolytlosung werden auf die Teilchen Kréfte ausgeiibt. Im
Nahbereich der Elektrode stellen sich andere Verhiltnisse als im ungestorten Elektrolyten ein.
Die zeitlich gemittelten elektrostatischen Kréfte sind im Bereich vor der Elektrode gerichtet.
Entsprechend dieser Krifte verschieben sich auch die Ladungen an der Oberfldche der
Elektrode, und es entstehen Potentialdifferenzen am Ubergang Elektrode/Elektrolyt, die
sogenannten Doppelschichten. Solche Doppelschichten bilden sich nicht nur an den
Elektroden, sondern an allen Phasengrenzen von Elektrolyten aus. Beispiele hierfiir sind
Membranen, Suspensionen (z.B. Ol in Wasser), Glas, PVC und Luft [15].

Im folgenden werden die Phidnomene dargestellt, bei denen sich durch verschiedene lonen

oder Molekiile unterschiedlich ausgepréigte Ladungsverteilungen ergeben.

Orientierung der Wasserdipole vor der Elektrode

Die Ausrichtung der Wasserdipole an der Elektrode ist von der Elektronenkonfiguration der

Metalloberfldche abhdngig. Stellt sich auf der Metalloberfldche eine positive Ladungsvertei-

" Die Wasserdipole der Hydrathiille bleiben hier unberticksichtigt.
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lung ein, lagern sich im Verhéltnis zum statistischen Mittel mehr Wassermolekiile mit dem
elektronegativeren Sauerstoff an die Elektrode an. Entsprechend umgekehrt verhilt es sich bei
negativer Ladungsverteilung. Obwohl die Orientierung von statistischer Natur ist, wird sie

dennoch in der Literatur als starre Verteilung vorgestellt.

Bindung spezifischer 1onen an die Elektrodenober flache

Ionen, die nur partiell hydratisiert sind, werden durch van-der-Waals Krifte an die Elektro-
denoberflache gebunden. Diese Ionen sind im wesentlichen Anionen, da deren Hydrathiille
deutlich kleiner ist als die der Kationen (s. Kapitel 2.1.2). Die Ladung der Ionen muss nicht
entgegengesetzt der Ladungsverteilung der Elektrodenoberfliche sein, da die van-der-Waals

Krifte groBBer sein kdnnen als die AbstoBung der Ladungsverteilung.

Die Orientierungen der Wasserdipole und der spezifisch adsorbierten Ionen bilden die erste
Schicht tiber der Elektrodenoberflache. Diese wird sowohl als starre Doppelschicht als auch
als innere Helmholzschicht bezeichnet [6, 16, 17]. Als Schichtdicke wird der mittlere Abstand
der Ionenmittelpunkte von der Elektrodenoberfliche definiert. Die Dicke der Schicht liegt in
der GroBenordnung einiger zehntel Nanometer, und die angegebenen Zahlenwerte liegen

zwischen 0,1 nm und 1 nm [6].

Anlagerung hydratisierter lonen vor die Elektrode

Von ausgerichteten Wasserdipolen umringte Ionen lagern sich vor diejenige Elektrode, zu
deren Elektrodenoberfliche sie entgegengesetzt geladen sind. Dadurch ist vor der Elektrode
im statistischen Mittel ein lonentyp stérker vorherrschend. Es entsteht eine Ladungsverteilung
vor der Elektrode.

Die erhohte Konzentration des hydratisierten lons nimmt mit dem Abstand zur Elektrode ab.
Die Dicke dieser Schicht hoherer Konzentration wird wie oben als mittlerer Abstand der
Ionenmittelpunkte von der Elektrode definiert. Diese Schicht wird als diffuse Doppelschicht
oder duBlere Helmholzfliche bezeichnet [6, 15, 16]. Thre Dicke variiert sehr stark mit der
Konzentration des Elektrolyten und kann bei geringen Konzentrationen bis zu 10 nm betragen
[6]. Bei Konzentrationen iiber 0,1 mol/l kann sie sehr viel kleiner werden und die

GroBenordnung der starren Doppelschicht von einigen zehntel Nanometer annehmen.
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Anlagerung neutraler Teilchen an die Elektrode

Neben den bisher beschriebenen Ionen kdnnen sich unpolare, ungeladene Molekiile, wie z. B.

Sauerstoff (O;), Chlor (Cl;) und Wasserstoff (H), an der Elektrodenoberfliche anlagern.

Diese Anlagerungen erzeugen keine eigene Ladungsverteilung, konnen aber an der

Oberflache elektrisch isolierend wirken und das Potential der Elektrode verandern. Diese

Phidnomene sind sehr vielféltig und sollen hier nicht weiter behandelt werden.

Die GroBe und die Entstehungsmechanismen der Doppelschichten werden phinomenologisch

durch die freie Energie bzw. durch das chemische Potential beschrieben. Die Stirke und Aus-

richtung der Potentialdifferenzen zwischen Elektrodenoberfliche und Elektrolyt héngt stark

von den chemischen Potentialen der Elektrode, der Zusammensetzung des Elektrolyten sowie

der Konzentration der geladenen Teilchen ab. In Abbildung 2.2 sind die bisher beschriebenen

Ladungsverteilungen schematisch dargestellt.

Ladungsverteilung
auf der Elektrode

i ‘Orientierte Wasserdipole
N0
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©)

:
=
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Vorgelagerte solvatierte lonen

Spezifisch absorbierte

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Ladungs-

verteilung im Phasenbereich der Elektrode.

In der theoretischen Elektrochemie wird versucht, die physikalischen und chemischen

Eigenschaften der

Doppelschichten durch elektronische

RC-Ersatzschaltbilder

zu

quantifizieren [6, 16, 18, 19, 20]. Untersuchungen zur Doppelschicht werden in der Regel nur
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nahe des elektrochemischen Gleichgewichtszustandes durchgefiihrt, so dass chemische
Verdnderungen im Nahbereich der Elektroden vernachlédssigt werden konnen.

Die beschriebenen Ladungsverteilungen beeinflussen den Ladungsaustausch zwischen
Elektrode und Elektrolyt, da die Ionen Teile des Potentialwalls der Ladungsverteilung
tiberwinden miissen, bevor es zu einem Ladungsaustausch mit den Elektronen in der
Elektrodenoberfliche kommen kann. Durch die Quantenmechanik konnten erstmals
physikalische Modelle entwickelt werden, die die Uberwindung von Potentialwillen ohne
duBere Krifte theoretisch erkldren. Dieser sogenannte Tunneleffekt hingt von der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen auf der Elektrodenoberfliche (Elektronen-
konfiguration) und dem Abstand der Ionen vor der Elektrode ab [21]. Fiir komplexe
elektrochemische Systeme scheitert bis heute die theoretische Beschreibung durch
quantenmechanischen Modelle.

Im Gleichgewicht fliet kein Nettostrom durch das System, deshalb ist der Ladungsaustausch
nicht messbar und kann nur durch indirekte Methoden abgeschitzt werden. Dennoch
beeinflusst der Ladungsaustausch im Gleichgewicht die Ladungsverteilung zwischen

Elektrode und Elektrolyt.

Betrachten wir im weiteren die folgende elektrochemische Reaktion (s. GI. 2.9), bei der sich
der Ladungsaustausch zwischen Elektrode und Elektrolyt im Gleichgewicht befindet. Die
Gleichung gilt streng nur flir reversible Elektrodenprozesse. Die Diffusion der Reaktions-

partner muss vernachléssigt werden.
A+e @ B Gl.:2.9

Die Austauschraten & sind im Fall des elektrochemischen Gleichgewichtes in beiden Rich-
tungen gleich. Unabhéngig von den Mechanismen des konkreten Ladungsaustausches muss
unter Umstéinden das Elektron beim Ubergang vom Metall zum Ion im Phasenbereicll;I der
Elektrode einen anderen Potentialwall {iberwinden als umgekehrt, weshalb ein
Symmetriefaktor f eingefiihrt wird [6, 15].

Im Gleichgewicht sind die Austauschstromdichten i und i in beiden Richtungen gleich

i =i . Diese Austauschstromdichten werden als Gleichgewichtsaustauschstromdichten i,

! Unter dem Begriff Phasenbereich wird im weiteren sowohl die Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt als auch der
Elektrolyt im Nahbereich vor der Elektrode zusammengefasst.
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bezeichnet. Sie sind sehr stark von dem Elektrolyten und der Elektrode abhingig und kénnen
sich  um mehrere GroBenordnungen voneinander unterscheiden. Die Gleichgewichts-

austauschstromdichte wird durch die Butler Gleichung beschrieben (s. Gl. 2.10) [6, 15].

i, =i =i = Fkj e "%/ = Flj e P oul™ Gl.: 2.10

i, : Gleichgewichtsaustauschstromdichte /Am™
F =96484,56 Cmol™" (Faradaysche Konstante)
k,k : Austauschraten /s
Jx : Anzahl der Mole des Stoffes X, die durch eine Einheitsfliche flieBen / molm™
[ : Symmetriefaktor des Potentials vor der Elektrode
Ag, : Potentialdifferenz Elektrode/Elektrolyt im Gleichgewichtszustand / V

Bei groBen Potentialdifferenzen mit starken Doppelschichten ist die Austauschstromdichte im
Gleichgewicht gering, da fiir den Ladungsaustausch die Ionen bzw. Elektronen das starke
Feld der Doppelschicht {iberwinden miissen. Hier wird deutlich, dass die Ladungsverteilungen
an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt einen erheblichen Einfluss auf die
Gleichgewichtsaustauschstromdichte haben, zumal sich der Phasenbereich zwischen
Elektrode und Elektrolyt dynamisch entwickelt.

Dieser Ladungsaustausch im Gleichgewicht beeinflusst die bereits schon erwihnten statischen
Doppelschichten und stellt fiir sich selbst eine Ladungsverteilung dar. Die reduzierten bzw.
oxidierten Molekiile bilden zusétzliche Ladungen, die sich im Phasenbereich der Elektrode
aufhalten.

Wie schon beschrieben, kann die Gleichgewichtsaustauschstromdichte nicht direkt gemessen
werden, da kein Nettostrom flie8t. Indirekte Messungen bestitigen jedoch das aufgestellte
Modell. Wird z.B. ein Silberblech in eine gesittigte Losung mit Silbernitrat getaucht, gehen
genauso viele Silberionen des Bleches in Losung, wie sich Silberionen der Losung an das
Blech anlagern. Es ist duferlich keine Verdnderung zu beobachten. Dieser Ionenaustausch
lasst sich durch die Verwendung von radioaktiven Silberisotopen in der Losung nachweisen,

die nach einer gewissen Zeit im Silberblech auftreten [6].
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2.3.2 Nernstsche Gleichung

In Kapitel 2.3.1 wurde die Gleichgewichtsaustauschstromdichte betrachtet. Wird die Butler
Gleichung (s. Gl. 2.10) nach dem Gleichgewichtspotential zwischen Elektrode und Elektrolyt

aufgelost

i :l? - ; - FEJ.Ae—BFA(pg,/RT - Fl‘c‘jBe(l—B)FA(pg,/RT

Ja = Ca

k j .
O ™M =X Ju ,mit ===

k Jjs

Js  Cp
0 Ag, :R_gln%%%m%% Gl 2.11
B

und der erste Summand als Standard-Gleichgewichtspotential Aqqg?, bezeichnet, erhalten wir

die Nernstsche Gleichung (G1 2.12):

A, = D¢ +%m%% Gl 2.12
B

Die Nernstsche Gleichung (s. Gl. 2.12) wurde sehr frith von Walter Nernst im 19. Jahrhundert
aus thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen hergeleitet [22,23]. Sie ist die
Grundlage der elektrochemischen Spannungsreihe und beschreibt die Potentialdifferenz
zwischen einer Elektrode und dem Elektrolyten im elektrochemischen Gleichgewicht sowie
deren Abhéngigkeit von der Konzentration und der Temperatur. Die Potentialdifferenz
zwischen einer Elektrode und dem Elektrolyten kann generell nie gemessen werden; es kann
nur die Summe der Potentialdifferenzen zwischen zwei Elektroden und dem Elektrolyten
bestimmt werden. Aus diesem Grund wurde die Normal-Wasserstoffelektrode eingefiihrt, bei
der ein Platindraht mit Wasserstoff umspiilt wird, der in eine Losung mit Protonenaktivitéil']—'|
1 mol/l taucht. Die Potentiale, die sich zwischen der Normal-Wasserstoffelektrode und

anderen sich im Gleichgewicht befindenden Metall- bzw. Redoxsytemen bei 25°C und
101,325kPaDeinstellen, werden als Standardbezugspotentiale EO(A,B)=Aq0§l(A,B/ Pt,H,)
bezeichnet [6, 15,24]. An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen, dass diese

Potentialdifferenz nur die Potentialdifferenz zweier Elektroden/Elektrolyt-Systeme beschreibt.

Hier ist das Bezugspotential die Normal-Wasserstoffelektrode. Es ist nicht moglich, vom

" Die Aktivitit ist die wirksame Menge der Ionen im Elektrolyten [10].
? Standard Atmosphirendruck
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Standardbezugspotential A(p;(A,B / Pt,H,) auf das Gleichgewichtspotential eines einzelnen

Elektroden/Elektrolyt-Systems A(DE,(A,B) zu schlieen.

Dennoch koénnen durch diesen Bezugspunkt zur Normal-Wasserstoffelektrode die Standard-
Gleichgewichtspotentiale zwischen beliebigen FElektroden/Elektrolyt-Systemen berechnet
werden. Dieses Standard-Gleichgewichtspotential zwischen den Elektroden/Elektrolyt-
Systemen stellt sich real ein, wenn die Aktivitit der Losungen 1 mol/l betrdgt. Wenn
beispielsweise die Metalle Kupfer und Zink in Losungen ihres lons mit der Aktivitdt 1 mol/l
tauchen und iiber einen elektrolytischen Schliissel leitend verbunden sind, berechnet sich das
Standard-Gleichgewichtspotential zwischen Cu/Cu®" und Zn/Zn*" wie folgt:

A, (Cu,Cu*/Zn, Zn*") = Ag), (Cu,Cu®*/Pt, H,) = Ay (Zn,Zn** /Pt H,) =
E,(Cu,Cu”")—E,(Zn,Zn**)=0,34 V—(-0,76 V) =1,I0 V

Das Potential, das sich zwischen den Elektroden in Abhdngigkeit von Konzentration und
Temperatur einstellt, kann mit Hilfe der Nernstschen Gleichung berechnet werden.

Sobald ein Nettostrom durch das System fliefit, verliert die Nernstsche Gleichung ihre
Giiltigkeit (s. Kap. 2.3.3). Das Standard-Gleichgewichtspotential wird auch als Redox-
potential und als Gleichgewichtsspannung bezeichnet [10]. Leider wurde und wird die
Nernstsche Gleichung in der Elektrochemie oft {iberinterpretiert. Sie gilt nur fiir den Fall, dass
kein duBleres Potential an den Elektroden anliegt und kein Nettostrom durch das System flief3t.
Die Potentialdifferenz zwischen zwei Elektroden/Elektrolyt-Systemen muss also stromfrei,
hochohmig gemessen werden, um das Gleichgewichtspotential anndhernd bestimmen zu kon-

nen.

2.3.3 Phasengrenze Elektroden/Elektrolyt im dynamischen elektrochemi-

schen Gleichgewicht

Potentialverteilung durch aul3ere elektrische Felder

Wird an ein Elektrodensystem eine duflere Spannung angelegt, wirkt auf die geladenen Teil-
chen und Dipole im Elektrolyten eine Kraft. Dadurch werden die in Kapitel 2.3.2 beschrie-
benen Ladungsverteilungen vor der Elektrode verdndert, und es kommt zu einem gerichteten
Ladungsaustausch zwischen Elektrode und Elektrolyt. Zusétzlich wird durch den Ladungsaus-
tausch zwischen Elektrode und Elektrolyt die chemische Zusammensetzung im Nahbereich
der Elektrode verdndert. Die Potentialunterschiede zwischen Elektrode und Elektrolyt stehen

nicht mehr im elektrochemischen Gleichgewicht. Vielmehr stellen sich dynamische Prozesse

21



ein. In der Literatur wird versucht, die elektrochemischen Prozesse des Phasenbereichs

Elektrode/Elektrolyt entsprechend ihrer Entstehung zu unterscheiden.

Ideal polarisierbare Elektroden

Zunidchst sollen ideal polarisierbare Elektroden betrachtet werden, um die
Elektrodenpotentiale im duBleren Feld ohne Nettostrome zu beschreiben. Wird an zwei ideal
polarisierbaren Elektroden eine Spannung angelegt, muss iiber die zwei Phasengrenzen
Elektrode/Elektrolyt das gesamte angelegte Potential abfallen. Der Potentialabfall {iber dem
freien Elektrolyten wird, nachdem der Prozess der Umordnung vor der Elektrode vollzogen
ist, zu Null. Dadurch stellen sich verdnderte Potentialdifferenzen in der Grenzschicht
zwischen Elektrode und Elektrolyt ein, die das erhohte dullere Potential kompensieren. Die
Wasserdipole richten sich erneut aus, hydratisierte Ionen lagern sich neu bzw. anders vor die
Elektroden und die Verteilung der spezifisch angelagerten Ionen an den Elektroden verdndert
sich [15]. Die sich einstellenden Ladungsverteilungen unterscheiden sich deutlich von denen
im Gleichgewicht ohne &duflere Spannungen: Wenn z.B. eine Elektrode mit negativer
Ladungsdichte auf der Elektrodenoberfldche als Anode angeschlossen wird, miissen sich die
angelagerten Wasserdipole drehen, die vorgelagerten hydratisierten Ionen werden abgestof3en
und die entgegengesetzten angezogen. Die spezifisch angelagerten Ionen 16sen sich, andere
Ionen werden gebunden. Es flieft kurzfristig ein aus diesen Umladungsprozessen
resultierender Strom. Einleuchtend ist auch, dass diese Ladungsverteilungen vor den
Elektroden sehr stark und nicht linear von dem dulleren Potential abhéngen. Solche idealen
Elektroden gibt es in der Natur nicht. Inerte Elektroden mit geringen &ulleren Potentialen

(<50 mV) und Quecksilbertropfelektroden kommen diesem Verhalten nahe [25].

Reale Elektroden mit Ladungsaustausch

An zwei Elektroden, die in den selben Elektrolyten mit den zwei Komponenten A und B
tauchen, wird ein Potential angelegt. Zunéchst verdndern sich die Ladungsverteilungen in den
Grenzschichten der Elektroden analog der oben beschriebenen ideal polarisierbaren
Elektroden. Zusétzlich findet an den Phasengrenzen ein Ladungsaustausch statt, wodurch sich
der Grenzbereich zwischen Elektrode und Elektrolyt elektrochemisch verdndert. Zwischen
Elektrode und Elektrolyt flieBt ein Nettostrom, wir gehen dabei zundchst von einem

konstanten Strom au

! Auf den Prozess, wie sich der Nettostrom eingestellt, wird in Kapitel 2.3.4 eingegangen.
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Durch das duBere elektrische Feld wird eine Richtung des Ladungsaustausches verstérkt, und

es fliet ein Nettostrom, der vom dufleren Feld abhéngt.

Anode: A+e I B

Kathode: A+e & B

Betrachten wir zundchst nur den Fall der Kathode (untere Gleichung), bei der die Aus-
tauschrate der Reduktion gréBer ist als die der Oxidation. Dadurch wird die Austauschstrom-
dichte i groBer als i . Die Nettostromdichte berechnet sich aus der Differenz i =i —i . Wird

in der Butlergleichung (s. Gl. 2.10) das allgemeine Potential A¢@ zwischen Elektrode und
Elektrolyt eingefiihrt, kann die Nettostromdichte berechnet werden (s. GI. 2.13) [15].

i=i—i =Fkje" PR — plj e PRORT G213

Wird die Potentialdifferenz Ag in das Gleichgewichtspotential A, und ein zusétzlich
entstandenes Potential 1 aufgeteilt (A@=A@, +n), dann nimmt Gleichung 2.13 mit

Gleichung 2.10 folgende Form an:

i=]—1= F]E]' o TPIFBeu /R (1-B)Fn/RT —Fk_j o PrBea/RT ~pFn/RT
4 B

_ : ¢ (1=B)Fn/RT _ _-PFn/RT Gl.:2.14
=iy(e e )

Die Austauschstromdichte i wird vom dufleren Potential abhéngig. Durch dieses duBlere Po-
tential wird die Ladungsverteilung vor der Elektrode verdndert, und es entsteht neben dem

Gleichgewichtspotential Ag@,, die zusitzliche Potentialdifferenz 1. Diese Potentialdifferenz

wird als Elektrodeniiberspannung bezeichnet [6, 15].

Die Elektrodeniiberspannung kann die Potentialdifferenz des Gleichgewichts verstérken, aber
auch abschwichen. Leider beschreibt diese Aufspaltung in Gleichgewichtspotential und
Elektrodeniiberspannung die elektrochemischen Vorginge im Phasenbereich der Elektrode
nur unzureichend, da durch das duBlere Feld die Ladungsverteilung der Doppelschicht voll-
stindig verdndert wird und u.U. die Ladungsverteilung ein ginzlich anderes Aussehen als im
Gleichgewicht hat (s. 0.). Die einschldgige Literatur der Elektrochemie folgt jedoch dieser
Aufspaltung, weshalb auch hier daran festgehalten wird.

In Abbildung 2.3 zeigt sich, dass das Potential zwischen Elektrode und Elektrolyt im strom-

durchflossenen Fall deutlich groBer ist. Die Elektrodeniiberspannung ist stark vom
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Elektrodenmaterial und dem verwendeten Elektrolyten abhingig. Zusitzlich zum
Potentialabfall iiber den Grenzschichten der Elektroden féllt beim stromdurchflossenen Fall
ein Teil des Potentials liber dem Elektrolyten ab. Dieser Potentialabfall ist von der

Leitfahigkeit abhéngig und im freien Elektrolyten linear (U=RI).

— Potentialverlauf im
g Gleichgewicht

g

O

3

@)

[a W

Potentialverlauf mit

duflerer Anregung

IRy, —~4

Abstand zur Elektrode

Abb. 2.3: Veridnderung des Potentials zwischen Elektrode und
Elektrolyt durch duflere Anregung und resultierendem Strom.
Der Potentialabfall setzt sich aus dem Elektrodenpotential im
Gleichgewicht A®,,;, der Elektrodeniiberspannung 1 und dem
Potentialabfall /R des freien Elektrolyten zusammen

Wird Gleichung 2.14 fiir kleine Elektrodeniiberspannungen 17 um Null entwickelt und werden

die hoheren Terme vernachlissigt, so kommen wir zu folgender Gleichung:

i =iy (VPR — g BnIET

i0i G+ =By BN
0 RT RT [

i 0iy 1 Gl 2.15
RT

Dieser Ansatz ist nur fiir kleine Elektrodeniiberspannungen giiltig. Unabhéngig von dieser
Einschrankung soll an diesem linearen Ansatz die Polarisierbarkeit der Elektroden durch
Nettostromdichten diskutiert werden. Losen wir Gleichung 2.15 nach n auf, so zeigt sich,
dass die Elektrodeniiberspannung proportional zum Reziproken der Gleichgewichts-
austauschstromdichte i ist.

n DR—TZ‘ Gl. 2.16

Iy
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Fiir kleine Gleichgewichtsaustauschstromdichten ist der Phaseniibergang Elektrode/Elektrolyt

stark durch die Nettostromdichte polarisierbar. Betrachten wir den Extremfall, in dem iy

gegen Null konvergiert (i, — 0). Hierbei erzeugen selbst geringste Strome (i) eine gegen
unendlich gehende Elektrodeniiberspannung ). Das Elektroden/Elektrolyt-System entspricht

dem oben diskutierten, ideal polarisierbaren. Die Quecksilber-Tropfelektrode ist eine der
wenigen Elektroden, deren Phasengrenze sich in wéssrigen Elektrolyten iiber einen groflen
Bereich ideal polarisieren ldsst. Thre Gleichgewichtsaustauschstromdichte liegt in der
GroBenordnung  zwischen 10° A/em® und 10"? A/em® [6,15]. Die Phasengrenze
Elektrode/Elektrolyt ist bei der Quecksilber-Tropfelektrode bis zu einer Elektroden-
iiberspannung von 2V polarisierbar. Deshalb wurde diese Elektrode in der Vergangenheit fiir
viele Doppelschichtexperimente eingesetzt [15].

Umgekehrt gilt fiir groe Gleichgewichtsaustauschstromdichten iy, dass die Nettostromdichte
den Phaseniibergang Elektrode/Elektrolyt unerheblich polarisieren kann. Auch hier sei wieder

diskutiert, dass im Extremfall iy gegen unendlich konvergiert (i, — ). In diesem Fall kann

die Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt nicht durch &duBlere Nettostromdichten polarisiert
werden, und es entsteht nahezu keine Elektrodeniiberspannung. Das Elektroden/Elektrolyt-
System ist ideal nicht polarisierbar. Der Potentialunterschied zwischen Elektrode und
Elektrolyt liegt im stromdurchflossenen Fall in der gleichen GréBenordnung wie im
Gleichgewichtsfall. Als Beispiele werden die Kalomel- und Silber/Silberchlorid-Elektroden
genannt, deren Austauschstromdichten in der GroBenordnung von 13 A/ecm” und 0,1 A/cm?
liegen [6].

Bei gut polarisierbaren Elektroden/Elektrolyt-Systemen, wie z.B. der Quecksilber-
Tropfelektrode in 1M H,SO4 Losung, flie3t bei kleinen duBeren Spannungen nur minimal
Strom. Die Elektrodeniiberspannung wichst stark bei minimalen Nettostromdichten. Nach
Uberschreiten der Zersetzungsspannung der Bestandteile im Elektrolyten (H;0" , SO4>, H,0)
nimmt die Nettostromdichte mit der Zunahme der dulleren Spannung stark zu. Die Stoffe
werden oxidiert bzw. reduziert. Die Polarisierbarkeit der Elektroden/Elektrolyt-Systeme ist
nur noch geringem Malle von der weiteren Zunahme der Nettostromdichte abhédngig. Der
lineare Ansatz (s. Gl. 2.16) gilt nicht mehr, und Gleichung 2.15 liefert eine exponentielle
Losung [15].
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2.3.4 Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt bei zeitlichen Veranderungen des
auleren Potentials

Bei den bisherigen Beschreibungen sind wir von idealen Elektroden/Elektrolyt-Systemen aus-
gegangen, an denen sich zeitlich konstante elektrochemische Bedingungen sowohl mit als
auch ohne Nettostromdichte zwischen Elektrode und Elektrolyt eingestellt haben. Bei dieser
Betrachtung wurden Transportprozesse aus dem Elektrolyten in den Nahbereich der Elektrode
vernachldssigt. Im folgenden sollen Ansitze beschrieben werden, wie sich bei dufleren Anre-
gungen der Phasenbereich zwischen Elektrode und Elektrolyt zeitlich verdndert. Die Kinetik
des elektrochemischen Systems wird als Strom- bzw. Spannungsantwort und Strom-Zeit-Cha-
rakteristik des Systems bezeichnet [6, 26]. Verschiedene Anregungsfunktionen, wie z.B.
Spriinge, Pulse, Rechtecke, Rauschen, periodische Rampen, Rampen mit {iiberlagerten
Sinusfunktionen u.a., werden benutzt, um die zeitlichen Prozesse von Elektroden/Elektrolyt-
Systemen zu untersuchen [15, 27]. Hier sollen nur die potentiostatischen und periodischen
Pulse dargestellt werden, da diese einen Schwerpunkt im experimentellen Teil der Arbeit

darstellen.

Potentiostatischer Puls

Betrachten wir ein Elektroden/Elektrolyt-System, das sich zu Beginn im Gleichgewicht ohne
Nettostrom befindet.

Ue<0 i(6)=0,U(t)=00n()=0

An dieses System wird ein potentiostatischer Puls angelegt.

Ur=20 U(t) =U, = konstant

Die Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt soll nur durch Ladungsaustauschprozesse und Stoff-
transporte beeinflusst werden. Spezifische Absorption, gekoppelte chemische Reaktionen und
andere Elektroden und chemische Effekte werden vernachlissigt.

Nach dem Einschalten des potentiostatischen Pulses steigt der Nettostrom sprunghaft an und
nimmt mit der Zeit deutlich ab. Zum Zeitpunkt des Einschaltens liegt an der Phasengrenze der
Elektroden die chemische Zusammensetzung des Gleichgewichtes vor. Bedingt durch die
duflere Spannung beginnt ein Strom zu flieBen, zwischen Elektrode und Elektrolyt werden
Ladungen ausgetauscht. Durch diesen gerichteten Ladungsaustausch finden chemische Ver-
anderungen des Elektrolyten im Phasenbereich Elektrode/Elektrolyt statt. Die Stoffe, die am
Ladungstransport beteiligt sind, beginnen an den Phasengrenzen zu verarmen. Je ldnger der

Ladungsaustausch anhilt, desto groBer wird das Verarmungsgebiet der elektrochemisch
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aktiven Komponenten [6, 15,17]. Die Stoffe, die sich am Ladungsaustausch beteiligen,
missen durch dieses Verarmungsgebiet diffundieren, um Ladungen mit der Elektrode
austauschen zu kénnen. Zusitzlich zum elektrischen Feld durch das duere Potential wird der
Stofftransport durch den Konzentrationsunterschied angetrieben.

Aus der Kontinuitétsgleichung resultiert das Ficksche Gesetz (Gl. 2.17), das die Diffusion der
Teilchen an die Elektrode beschreibt [5, 6, 13, 28].

2
Oc(x,t) -p 0°c(x,t) Gl 2.17
ot ox?
D : Diffusionskoeffizient

¢ : Konzentration

Es stellt sich ein zeitlich und rdumlich abhéngiger Konzentrationsgradient zwischen Elektrode
und Elektrolyt ein. Der Konzentrationsgradient, die treibende Grofe fiir den Stofftransport bei
Diffusion, nimmt mit zunehmender Zeit ab. Dadurch wird zum einen die Kraft durch Kon-
zentrationsunterschiede auf die Teilchen geringer und zum anderen das Verarmungsgebiet der
elektrochemisch aktiven Komponenten gréfer. Immer weniger Teilchen pro Zeiteinheit
erreichen den Bereich vor der Elektrode, in der der Ladungsaustauscstattﬁndet. Dadurch
nimmt der Nettostrom mit der Zeit ab (s. Abb. 2.4).

Die fiir den Ladungsaustausch interessante zeitliche Veranderung der Konzentration an der
Elektrodenoberfliche (x=0) ist eine Losung der Fickschen Gleichung (s. Gl. 2.17)
[5, 6, 15,26]. Hierbei wurde angenommen, dass der Ladungstransport nur durch Diffusion
bedingt ist und dass zu Beginn der Messung (/=0) an der Elektrodenoberfliche die
Konzentration des freien Elektrolyten vorliegt. Werden die Diffusionskonstante und andere
konstante GroBen des Elektroden/Elektrolyt-Systems in P zusammengefasst, beschreibt
Gleichung 2.18 die zeitliche Abhéngigkeit der Konzentration an der Elektrodenoberfliche (s.
Abb. 2.4) [15]:

¢oo(D) =y =PIt Gl 2.18
P := Konstante des Elektroden/Elektrolyt Systems

¢, := Elektrolyt Konzentration

" In der Literatur wird der Abstand, in dem der Ladungsiibertritt stattfindet, als &uBere Helmholzfliche
angegeben. Der genaue Abstand ist flir jedes Elektroden/Elektrolyt System unterschiedlich, weshalb diese
Entfernung der @ufleren Helmholzfliche als ein Maximum im Potentialwall zum Vergleichen der Systeme
sinnvoll erscheint [15].
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung vom Wachstum
der Diffusionsschicht und der zeitlichen Verdnderung
der Stromdichte beim potentiostatischem Puls.

Bei diesem Modell ist die zeitliche Verdnderung der Ladungstrigerkonzentration an der
Elektrodenoberflache die limitierende Grof3e fiir den Ladungsaustausch.

Die daraus resultierende zeitliche Verdnderung der Nettostromdichte wird durch
Gleichung 2.19 beschrieben [6, 13, 15]. Dabei wurde vorausgesetzt, dass die Diffusions-
konstanten D aller am Ladungsaustausch beteiligten Teilchen gleich sind und der Ladungs-

austausch symmetrisch (5=0,5) ist.

i(£) = i(0)e™ erfe(ANJ1) Gl. 2.19
mit
l(O) - l-OeFr]/ZRT

i
A= 0 oF/2RT
C JDF
Mt ,
erfc(A Jt ) = error function complement(A Jt )=1- Ie"‘ dx
0
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In Abbildung 2.5 ist der Funktionsverlauf fiir eine Nickelelektrode in 1 n KOH dargestellt.

] 1 Y
.
T 80 e : T 160
|\ i=i)expA%t)ertc (AVT, [=1lo) ( 7- I/L_' '21/17
<o K b X
SO T T TR
S i ] : 3 <
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Abb. 2.5: Zeitliche Verdnderung der Nettostromdichte einer Nickelelektrode in 1n KOH-
Losung. i(0) kann nur durch Extrapolation bestimmt werden [16].

Die Nettostromdichte () nimmt mit der Zeit schnell ab. Fiir groe Gleichgewichtsaustausch-

stromdichten i, und Az <<1 vereinfacht sich Gleichung 2.19 [6, 13] zu:

i(t) = i(0)(1 - —2= A7) Gl. 2.20
T

T
Gleichungen 2.19 und 2.20 beschreiben prinzipiell die zeitliche Abhéngigkeit der Netto-
stromdichte flir Elektroden/Elektrolyt Prozesse, die durch Stofftransport limitiert sind
(s. Abb. 2.5). Bei Pulsanregungen iiberlagern sich unterschiedliche Prozesse mit
verschiedenem Beitrag (s. Abb. 2.6). Nach dem Einschalten des Spannungspulses flief3t fiir
sehr kurz Zeit ein Strom, der aus den Verdnderungen der Doppelschicht resultiert. Diese
elektrochemischen Umladungsprozesse sind schnell und unterhalb einer Millisekunde
abgeschlossen [6]. Mit zunehmender Zeit setzen Durchtrittsreaktionen ein, und der
Nettostrom wird durch diesen Ladungsaustausch beeinflusst. Durch den Ladungsaustausch
wird der Nahbereich der Elektrode chemisch verdndert und die Nettostromdichte wird immer
starker durch den Stofftransport bestimmt. Bei grolen Gleichgewichtsaustauschstromdichten
io iiberlagern sich die Ladungsaustauschprozesse der Durchtrittsreaktionen zeitlich mit denen

der Diffusion (s. Abb. 2.6).
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Nach einer gewissen Zeit (¢ — o) stagniert der Nettostrom und verlduft asymptotisch gegen

den als Diffusionsgrenzstrom i, bezeichneten Wert. Ladungstransport durch Diffusion und

mA
100
Bereich Uberwiegender Doppelschicht
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1 75 :\\./ ufladung
Nt durch Durchtritt und Ditfusion
\ . .
- S0} ° / bestimmter Bereich
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ADbb. 2.6: Zeitliche Verdnderung der Nettostromdichte eines
Elektroden/Elektrolyt-Systems, bestehend aus einer glatten
Platinelektrode, Fe*”*" (0,02 mol/l) in Schwefelsdure (1 mol/l),
fiir verschiedene Elektrodeniiberspannungen [6].

Ladungsaustausch stehen dann im Gleichgewicht. Der Diffusionsgrenzstrom ist fiir jeden
Elektrolyten unterschiedlich und héngt von der Diffusionskonstante der Stoffe ab. Bei grofen
Konzentrationsgradienten setzt zudem spontan Konvektion als Ladungstransport ein, wodurch
der Diffusionsgrenzstrom grof3er und variabler wird.

Die Verarmung der Ladungstrdger vor der Elektrode erzeugt eine zusétzliche, zeitlich abhén-
gige Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt. Diese Potentialdifferenz wird als

Diffusionsiiberspannung 1, (¢) bezeichnet. Die zeitliche Verénderung der Diffussions-

iiberspannung beim potentiostatischen Puls wird aus Gleichung 2.14 hergeleitet und ist durch

Gleichung 2.21 gegeben [6, 15].

Eln cx=0(t)

nk’ C

Ny (1) = Gl.2.21

Der Betrag der Diffusionsiiberspannung nimmt mit der Zeit und damit mit der gréBer werden-
den Verarmung der Ladungstriger vor der Elektrode zu (s. Gl. 2.21). Die Diffusions-

tiberspannung 1, (¢) kann sich fir Anode und Kathode deutlich unterscheiden.
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Bislang wurde ein System diskutiert, das in der Praxis sehr selten vorkommt. Es wurde auf
zwei lonen, gleiche Elektroden, gleiche [ und als Anregung den potentiostatischen Puls
reduziert. Gleichzeitig wurden etliche Annahmen gemacht. Dennoch sind die beschriebenen
Gleichungen derart komplex, dass ihnen nur untergeordnet ein elektrochemischer Inhalt
zugewiesen werden kann, sie dienen lediglich der mathematischen Beschreibung. Thre Form
kann nur angendhert durch die verursachenden Prozesse begriindet werden.

Elektrochemische Systeme, bei denen verschiedene Redoxprozesse an der Elektrode
stattfinden und Reaktionsketten im Elektrolyten nachgelagert sind, werden in ihrer
theoretischen Beschreibung noch erheblich komplexer [15]. Die vorgestellten Gleichungen
verlieren dann weitgehend ihre Giiltigkeit, was auch beziiglich der nachfolgend dargestellten

und diskutierten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit festzustellen ist (s. Kap. 4.2 und Kap. 5).

Periodische Pulsfolgen

Im weiteren werden periodische Pulsfolgen betrachtet. Hierbei werden die Elektroden mit
einer definierten Pulsfrequenz f schnell umgepolt. Die Spannungsdifferenz zwischen den
Elektroden bleibt bei beiden Polungen gleich, das Vorzeichen gibt die Richtung der Polung
an.

Zu Beginn des Experiments ist das Elektroden/Elektrolyt-System im Gleichgewicht (¢<0).
Dann (#=0) wird eine bipolare kontinuierliche Potentialfolge an die Elektroden angelegt.
Beim ersten Puls der Potentialfolge setzen die oben beschriebenen elektrochemischen

Prozesse zwischen Elektrode und Elektrolyt zum ersten Mal ein. Bei der Umpolung werden

Or<0 U(r) =0

h 2n+1)U

00 HnDN Ut =U,

E%?,”—”%DN U(r)=-U,

Kathode und Anode vertauscht. Einige der elektrochemischen Prozesse des vorhergehenden

e

Pulses laufen in umgekehrter Richtung ab. Es iiberlagern sich die Prozesse der
Riickreaktionen und die der neu einsetzenden elektrochemischen Prozesse. Diese Phinomene

werden Kapitel 4.2 ausfiihrlich dargestellt.
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3  Messanordnungen und M essverfahren

3.1 Elektroden und Elektrodenmaterialien

Im Zusammenhang mit dem in der Einleitung beschriebenen Verbundprojekt wurden
unterschiedliche Pastenmaterialien, deren Hauptbestandteile aus Silber bzw. Silberchlorid
bestanden, auf ihre Tauglichkeit als Elektrodenmaterial getestet. Es bestand der Anspruch,
kleine, reproduzierbare und billige Elektrodensysteme zu entwickeln, mit denen die
Leitfahigkeit und spezielle lonengruppen einer Elektrolytldsung bestimmt werden kdnnen.

Durch Siebdrucktechniken kénnen auf einem Keramiktrager mit einer Flache von 60 cm? bis
zu 50 Sensorsysteme gleichzeitig gefertigt werden, wodurch bel grof3en Stlickzahlen der
einzelne Sensor sehr kostengunstig herzustellen wére (geschétzter Stiickpreis unter 2 €). Die
Elektrodengeometrie und -anordnung wurde in Zusammenarbeit mit dem Institut for
Flgetechnik und Werkstoffprifung (IFW) entsprechend den V erarbeitungseinschrankungen
der verwendeten Technik entwickelt und Prototypen hergestellt. Ein Schwerpunkt der
vorliegenden Arbeit bestand daher darin, die Eigenschaften neuartiger Silber/Silberchlorid-
Elektroden aus Polymerpasten zu untersuchen und ihre Tauglichkeit as elektrochemisches

Sensorelement zu qualifizieren.

3.1.1 Silber/Silberchlorid-Elektroden, Herstellung und Eigenschaften

Ag/AgCl-Elektroden wurden und werden in der Elektrochemie im wesentlichen zur
Potentialbestimmung im elektrochemischen Gleichgewicht eingesetzt. Die reproduzierbaren
Potentiale, einfache Handhabung und weite Verbreitung verdrangen frihere Referenz-
elektroden, wie die Kalomel und die Normal-Wasserstoffelektrode. Durch die sehr hohe
Austauschstromdichte und geringe toxische Wirkung wird diese Elektrode neben der
klassischen Elektrochemie in vielen Bereichen der Medizin und Biologie eingesetzt.

Herstellung

Ag/AgCI-Elektroden werden mit unterschiedlichen Methoden hergestellt. Im weiteren wird
nur auf die elektrolytische Abscheidung und die Siebdrucktechnik genauer eingegangen. Bei
den anderen Methoden, wie z.B. das Auftragen von Ag/AgCl-Mooren, sei auf die

weiterfihrende Literatur der Werkstoffkunde und Industrie verwiesen.

32



Elektrolytische Abscheidung

Ausgangsprodukt sind reine Silberelektroden in den unterschiedlichsten Bauformen. Durch
elektrolytische Abscheidung wird die Oberflache der Silberelektrode in Silberchlorid
umgewandelt. Hierbei wird die Silberelektrode als Anode in einer Chloridlésung geschaltet
und mit geringen Stromen chloriert. Dadurch bilden sich Silberchlorid-Molekile an der
Oberflache, die durch eine bréunliche Farbung des Metalls sehr gut sichtbar werden. Die
Dicke der Schicht ist von der Dauer der elektrolytischen Abscheidung abhangig. Durch
elektrolytische Methoden koénnen Ag/AgCl-Elektroden hergestellt werden, die mit einer

Genauigkeit im Elektrodenpotential von +/- 3 mV Ubereinstimmen [29].

Siebdrucktechniken

Dickfilmpasten

Metallische Silberpasten werden durch Siebdrucktechniken auf verschiedene Materialien,
meist Aluminumoxid-Keramiken, aufgebracht. Diese Strukturen werden nach dem Austreiben
des Losungsmittel bei hohen Temperaturen zwischen 500 °C und 1500 °C aufgeschmol zen.
Dadurch versintern Silberzusammenschliisse, wodurch sich ein elektrisch leitender Verbund
bilden kann. Beim Abkuhlen erstarrt der Binder der Paste, und es bleibt eine gut haftende
Struktur auf dem Tragersubstrat zurtick. Diese Struktur wird als Schichtmatrix bezeichnet,
ihre Hohe betragt zwischen 10 um und 50 um. Sie besteht aus grofieren Zusammenschllissen
von elementarem Silber und dem Binder. Die genaue chemische Zusammensetzung des
Binders bleibt meist Firmengeheimnis, besteht bel den verwendeten Dickfilmpasten aber zum
groféten Teil aus Siliziumdioxid.

Die Schichtmatrix stellt einen elektrisch sehr gut leitenden Verbund dar. Diese Technik ist bei
der Strukturierung von Leiterbahnen in der elektrotechnischen Industrie weit verbreitet.
Dickfilmstrukturen kénnen auch als Elektroden eingesetzt werden, da sie gegentber
Elektrolytldsungen sehr gut leitend sind. Die Siebdrucktechnik ermoglicht vielfdtige
Elektrodenstrukturen.

Durch das beschriebene Verfahren werden Elektrodenstrukturen aus reinem Silber erzeugt.
Das Silber wird, wie bei konventionellen Silberelektroden, durch elektrolytische Verfahren in

Silberchlorid umgewandelt.
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Polymer pasten

Anaog den Dickfilmpasten werden hier Ag/AgCl-Polymerpasten mit Siebdrucktechniken auf
Tragermaterialien, meist Keramik oder Polyethylen, aufgebracht. Diese Polymerpasten
bestehen neben Silber und Silberchlorid aus organischen Verbindungen. Die organischen
Binder der Polymerpasten kdnnen nur bei deutlich geringeren Temperaturen zwischen 80°C
und 200°C verarbeitet werden. Hier wird die Bindung des Silbers und Silberchlorids durch
organische Polymere erzeugt, die sich durch den Verarbeitungsprozess vernetzen und ein
Schichtgeflige auf der Oberflache des Tragersubstrats bilden. Dadurch entstehen Ag/AgCl-
Elektroden, ohne dass zusétzliche elektrochemische Arbeitsschritte nétig sind. Diese
Ag/AgCI-Elektroden sind sowohl innerhab ihrer Struktur als auch gegeniiber Elektrolyt-
|6sungen sehr gut leitend und kénnen deshalb als Elektrodenmaterial eingesetzt werden. Diese
Eigenschaften werden in der vorliegenden Arbeit ausgiebig mit dem Ziel untersucht, einen

el ektrochemischen Sensor zu entwickeln (s. Kap. 4 und 5).

3.1.2 Elektrodengeometrie und Feldlinienverteilung

Im Zusammenhang mit dem beschriebenen Verbundprojekt wurde eine miniaturisierte
Elektrodenanordnungen aus vier Einzelelektroden entwickelt. Die Elektroden sind kreis-
formig angeordnet, wodurch ein symmetrisches elektrisches Feld wahrend den elektro-

chemischen Messungen entsteht.

Elektrodengeometrie

In Abbildung 3.1 ist ein Ag/AgCI-Elektrodensystem aus Polymerpaste dargestellt. Die innere
und die aulere Elektrode werden bel den elek-
trochemischen Messungen as Arbeits
elektroden eingesetzt. Auf diese werden bel
den spéter dargestellten Experimenten auf3ere
Anregungen aufgeprégt und elektrochemische
Prozesse angeregt. Die dazwischen liegenden
Elektroden werden stromlos als Referenz-
elektroden verwendet (s. Kap. 3.4 und 3.5). Fir
5 O et de g dagsdien Mesngn gaien

GroRenvergleich wurde eine Bleistiftspitze neben  drei Elektroden. Das Elektrodensystem ist den-
die Elektroden gelegt.

noch as Vier-Elektrodensystem ausgelegt



worden, damit zusétzlich zu den Doppelschichtexperimenten die Leitfahigkeit mittels Vier-
ElektrodentechnikEbestimmt werden kann.

Durch die Siebdrucktechnik konnte bei den verwendeten Pastenmaterialien eine minimale
Strukturbreite von 0,3 mm realisiert werden. Die Radien und daraus resultierenden Flachen
der Elektroden sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Die Breite der drel auf3eren
Ringelektroden ist entsprechend der minimalen Breite von 0,3 mm gewdahlt worden. Der
Durchmesser der inneren Elektrode ist so ausgelegt, dass die Flachen der Arbeitselektroden
die gleiche GrofRRenordnung haben. Damit stehen fir die elektrochemischen Prozesse an
Anode und Kathode nahezu gleiche Elektrodenoberfléchen zur Verfigung. Die Hohe der
Elektroden liegt zwischen 30 pm und 40 pm.

Tabelle 3.1: Zusammenstellung einiger geometrischer Grof3en

der Einzelelektroden

Elektrode Innenradius Aulenradius Flache
[mm] [mm] [mm?]

Innen 1,2 4,6

Mitte innen 15 1,8 31

Mitte aulRen 2,1 2,4 42

Aulen 2,7 3,0 54

Feldlinienverteilung

In Abbildung 3.2 ist schematisch die horizontale Feldlinienverteilung des Elektrodensystems
dargestellt. Durch die kreisférmige Anordnung der
Elektroden konnte ein punktsymmetrisches el ektrisches
Feld zwischen den Arbeitselektroden erzeugt werden.
An der inneren Elektrode ist die Dichte der Feldlinien
grofRer, wodurch stérkere Kréfte auf die geladenen Teil-
chen im Elektrolyten wirken. An Kanten und Ecken
entstehen hohe elektrische Feldstérken, wodurch in
kleinen Gebieten im Phasenbereich der Elektrode die

elektrochemischen Prozesse schneller und stérker ein-

Abb. 3.2: Schematische Fedlinien- setzen [30]. Der grofdte Teil der Elektroden wird erst

verteilung, bei aufgeprégten Potentia-

len. bei langer andauernden Experimenten elektrochemisch

! Bei der Leitfahigkeitsmessung wird auf die Arbeitselektroden eine potentiostatische Wechselspannung von
1kHz aufgepragt. An den dazwischenliegenden Referenzelektroden kann der Spannungsabfall des freien
Elektrolyten gemessen werden. Die stérenden elektrochemischen Effekte der Arbeitselektroden kdnnen dadurch
minimiert werden.
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aktiv. Verénderungen der Elektrodenoberflache an Ecken und Kanten haben grofRe Aus-
wirkungen auf die Ergebnisse und damit auf die Reproduzierbarkeit der elektrochemischen
Messung. Bel der kreisférmigen Anordnung konnten Kanten und Ecken vermieden werden.
Dennoch wird der Randbereich der Arbeitselektroden zuerst elektrochemisch aktiv, wodurch

auch bel diesen Elektrodenformen systematische Fehler bel Langzeitexperimenten entstehen.

3.1.3 Elektroden aus Polymer- und Dickfilmpasten, Verarbetungsein-
schrankungen und Eigenschaften

Die Elektrodenstrukturen sollten keine Ecken und Kanten aufweisen, um deren storenden
Effekte bei der elektrochemischen Messung zu verhindern (s. Kap. 3.1.2). Deshalb wurden
die Elektroden durch den Keramikiréger von der Ruckseite kontaktiert, wodurch
symmetrische, kreisformige Elektrodenstrukturen realisiert werden konnten. Die Produktion
wurde dadurch technologisch aufwendiger, da an die Arbeitsschritte bei der Herstellung
hohere Anspriiche gestellt werden mussten. Die Herstellung der Elektroden bestand aus drei
Arbeitsschritten: Zuerst wurden die Lécher der Kontaktierungen gefiillt, danach wurden die
Leiterbahnen auf der Riickseite aufgebracht und zuletzt wurden die Elektrodenstrukturen auf
die Vorderseite gefertigt.

In Abbildung 3.3 ist der prinzipielle Aufbau einer Elektrode im Querschnitt dargestellt.

Elektrodenstruktur Keramiktrager

h /
/\

Durchkontaktierung

Leiterbahn L 6tpad

ADbb.3.3: schematische Darstellung der Elektrode im Querschnitt.
Die Locher mussten vollstéandig verschlossen werden, um zu verhindern, dass die
Elektrolytlosung auf die Rickseite des Keramiktrégers gelangen konnte. Auf3erdem durfte das

Pastenmaterial nicht Uber die Lécher hinausragen bzw. Mulden bilden, da ansonsten die

Homogenitét der Elektrodenoberfléche nicht gewéhrleistet wére.
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Drei Dickfilmpasten und vier Polymerpasten wurden auf ihre Tauglichkeit as Elektroden-

material untersucht (s. Tab. 3.2). Die Herstellung und die mechanischen Eigenschaften der

Elektroden aus den verschiedenen Pastentypen wurden umfangreich untersucht.

Aus vier der Pasten konnten aus folgenden Griinden keine Elektroden in ausreichender

Prézission gefertigt werden:

Die Paste verlief wahrend des Verarbeitungsprozesses, wodurch die Strukturbreiten
der Elektroden stark variierten (Abb. 3.4).

Das Pastenmateria haftete unzureichend auf dem Keramiktrager, wodurch sich Teile
der Elektrodenstrukturen bei den elektrochemischen Untersuchungen vom Tréger-
material ablésten (Abb. 3.5).

Die Durchkontaktierungen konnten nicht vollstandig von der Elektrodenstruktur tber-
deckt werden, wodurch eine inhomogene Elektrodenoberflache entstand (Abb. 3.6).

Abb. 3.4: Die Paste verlief wahrend der Ver- Abb. 3.5: Die Haftung des Elektroden-

arbeitung, wodurch die Strukturbreiten der materials auf dem Keramiktrager war unzu-
Elektroden stark variierten (Paste ELS 1112).  reichend (Dupont E89392).

Abb. 3.6: Die Durchkontaktierung konnte nicht tberdeckt werden bzw. verlief bei den Durch-

kontaktierungspunkten (links Paste Haereus 4412, rechts Paste EL S 1902).
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Einige Mangel der Elektrodenstrukturen zeigten sich erst bei den elektrochemischen
Untersuchungen durch Impedanzspektroskopie (s. Abb. 3.5). Eine detaillierte Darstellung
dieser Ergebnisse wirde den Rahmen der vorliegenden Arbeit sprengen, weshab die

jeweiligen Pasten im weiteren aufgefihrt sind und lediglich in Stichworten auf ihre Mangel

bzw. Eignung eingegangen wird.

Tab. 3.2: Zusammenstellung und Bewertung der untersuchten Pasten.

Paste Hersteller Zusammen-  Verarbeitungseigenschaften Elektrochemische
setzung Eigenschaften
Ag- Haereus Ag Gut zu verarbeiten, Keine reproduzierbaren
Dickfilmpaste sonst. metalli-  zu geringe Hohe der M essergebnisse,
H-4412 sche Bestand-  Elektrodenstrukturen (<10pm), geringe Standzeit.
teile <1% unbefriedigender Verschluss der
Durchkontaktierungen (s. Abb. 3.6),
unbefriedigende Haftung.
Ag- DuPont Ag Gut zu verarbeiten, Gut reproduzierbare
Dickfilmpaste sonst. metalli-  ausreichende Uberdeckung der M essergebnisse,
DP QS175 sche Bestand-  Durchkontaktierungen, befriedigende Standzeit
teile <1% befriedigende Haftung. (s. Kap.4.1.2).
Ag/AgPd- DuPont Ag 80% Sehr gut zu verarbeiten, Gut reproduzierbare
Dickfilmpaste Pd 20% gute Uberdeckung der M essergebnisse,
DP-7474 sonst. metalli-  Durchkontaktierung, keinereine
sche Bestand-  sehr gute Haftung. Metall/Metallion-
teile <1% Elektrode,
sehr gute Standzeit
(s. Kap. 4.1.2).
Ag/AgCl- DuPont Ag ca. 40% Ausreichend zu verarbeiten, Gut reproduzierbare
Polymerpaste  Forschungs AgClI ca. 60% sehr homogene Oberflache, M essergebnisse,
DP-E89392 abteilung  keine Angaben gute Uberdeckung der keine Chlorierung nétig,
Zu sonst. Durchkontaktierung, gute Standzeit.
metallischen  geringe Haftung (s. Abb. 3.5),
Bestandteilen  wurde aus dem Sortiment von
DuPont genommen und durch H654
ersetzt.
Ag/AgCl- DuPont Ag 45-55% Befriedigend zu verarbeiten, Gut reproduzierbare
Polymerpaste AgCI 20-30% sehr homogene Oberfléache, M essergebnisse,
DP-H654 sonst. metalli-  gute Uberdeckung der keine Chlorierung nétig,
sche Bestand-  Durchkontaktierung, gute Standzeit,
teile <1% Paste vor der Verarbeitung sehr (s Kap. 4.1.2).
lichtempfindlich,
geringe Haftung.
Ag/AgCl- ELS Ag ca. 60% Keine reproduzierbare Verarbeitung  Eswurden keine
Polymerpaste AgCl ca. 40% moglich, elektrochemischen
1112 keine Angaben geringe Viskositdt und Entmischung  Untersuchungen
ZU sonst. der Komponenten, durchgefihrt.
metallischen  Sieb verklebt nach erstem Druck,
Bestandteilen  ungleichméalige Strukturbreiten (s.
Abb.3.4), schlechte Uberdeckung der
Durchkontaktierungen.
Ag/AgCl- ELS Ag ca. 60% Schlecht zu verarbeiten, Es wurden keine
Polymerpaste AgCl ca. 40% Entmischung der Komponenten, elektrochemischen
1902 keine Angaben ungleichméllige Strukturbreite, Untersuchungen
Zu sonst. unbefriedigende Uberdeckung der durchgefuhrt.
metallischen Durchkontaktierung (s. Abb. 3.6).
Bestandteilen
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Die Polymerpasten werden bei geringer Temperatur zwischen 80 °C und 200 °C verarbeitet
(s. Kap 3.1.1), wodurch es nicht moglich ist, mehrere Arbeitsschritte hintereinander
durchzufiihren, da ansonsten Strukturen aus vorhergehenden Arbeitsschritten zerstért wiirden.
Aus diesem Grund musste bei den Polymerpasten die Durchkontaktierung mit einer
Dickfilmpaste gefillt werden, die bei sehr hohen Temperaturen zwischen 1000 °C und
1500 °C verarbeitet wird. Die Ag/AgPd-Paste lieferte die besten Verarbeitungseigenschaften
bei der Durchkontaktierung, weshalb bei den Ag/AgCl-Polymerpasten sowohl die
Durchkontaktierung as auch die rickseitigen Leiterbahnen und Létpads mit der Ag/AgPd-
Paste realisiert wurden.

Aus drei Pasten (Ag-Dickfilmpaste DP-QS175, Ag/AgPd-Dickfilmpaste DP-7474 und
Ag/AgCl Polymerpaste DP-H654) konnten Elektrodenstrukturen in ausreichender Qualitét
gefertigt werden (s. Tab. 3.2). Die elektrochemischen Eigenschaften der drei Pasten werden in
Kapitel 4.1.2 ausfuhrlich dargestellt und bewertet.

3.1.4 Verbrauch des Elektrodenmaterials

Durch die elektrochemischen Experimente wird die Zusammensetzung der Elektroden-
oberfléche chemisch verandert. Teile aus der Oberfléche |6sen sich heraus bzw. dissoziieren,
und das Elektrodenvolumen wird kleiner. AulRerdem wird die Elektrode in immer grof3eren
Tiefen elektrochemisch umgewandelt, wodurch Telle der umgewandelten Volumina nicht
mehr an den elektrochemischen Prozessen teilnehmen. Diese Phanomene werden im weiteren
as Verbrauch der Elektrode bezeichnet.

Bei Metall/Metallsalz-Elektroden 10sen sich Teile der Elektrodenoberflache auch ohne
elektrische Anregung auf, da das Metallsalz entsprechend seines L&slichkeitsprodukts disso-
Ziiert (s. Kap. 2.2.3). Bei den Laborexperimenten wird die Elektrode kontinuierlich tUbersplt,
weshalb sich die Elektrode speziell in nicht chlorhatigen Lésungen schneller auflést. Bei
Ag/AgCI-Elektroden verringert eine Lagerung in hoch konzentrierter Chloridldsung die Auf-
|6sung der Elektroden. Da das Lodlichkeitsprodukt von AgCl sehr klein ist, 16st sich die
Elektrode im Gleichgewicht sehr langsam auf. Diese Auflésung kann im Vergleich zur Be-
lastung durch &uf3ere Spannungen in der Regel vernachlassigt werden.

Wird an das Elektroden/Elektrolyt-System eine Spannung angelegt, beginnt ein Strom zu
fliefen. Bei Ag/AgCl-Elektroden gehen an der Kathode Chloridionen in Lésung, und an der
Anode bildet sich in chloridhaltigen Losungen Silberchlorid (s. Kap. 2.2.3). Bei
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Wechsel spannungen wéren diese Prozesse theoretisch reversibel. Die Elektrode wirde sich
nur in geringem Mal3e verbrauchen. Hier wirkt sich der kontinuierliche FlUssigkeitsaustausch
negativ aus, da die Chloridionen, die sich an der Kathode bilden, weggespult werden und bei
chloridfreien Lésungen nach der Umpolung fir die Rickreaktion nicht mehr zur Verfligung
stehen. Diese Elektrodenprozesse wurden in Kapitel 2.2.3 in allgemeiner Form dargestellt. Im
weiteren sollen die Phdnomene, die bei den elektrochemischen Experimenten mit Ag/AgCl-
Elektroden aus Dickfilm- und Polymerpasten aufgetreten sind, beschrieben werden.

Ag/AgCI-Elektroden aus Ag-Dickfilmpaste

Die Elektroden aus Ag-Dickfilmpaste wurden elektrolytisch in Ag/AgCl-Elektroden um-
gewandelt (s. Kap. 3.1.1). Dadurch verfarbte sich die silbern glanzende Oberflache dunkel mit
leicht bréunlicher Schattierung (s. Abb. 3.7).

Abb. 3.7: Die Elektroden aus Ag-Dickfilmpaste sind zuerst silbern glanzend (links) und verférben sich
durch die elektrolytische Chlorierung dunkel (rechts).

Dieser diinne Belag aus Silberchlorid haftet relativ gut auf der Elektrodenoberflache. Bei Ex-
perimenten mit einer Wechsel spannung von 100 mV (ca. 0,3 mA) und 100 Hz in einer NaCl-
Losung der Konzentration 1 mol/l zeigte sich, dass die Elektrodenprozesse nicht vollstandig
reversibel sind und sich Teile der Elektrodenoberflache aus dem Verbund herausitsen. Bel
den Dickfilmstrukturen wird die Haftung der Silberzusammenschliisse durch den Binder
realisiert (s. Kap. 3.1.1). Diese Haftung konnte durch die elektrochemische Behandlung
eingeschrankt sein. Unter Umstanden werden durch die Umwandlung ganze Zusammen-
schlisse des reinen Silbers aus der Schichtmatrix gelGst. Nach mehreren Stunden
elektrochemischer Dauerbelastung verlieren Teile der Elektrode ihre Haftung auf dem
Keramiktrager. Im Extremfall 16st sich die gesamte Elektrode ab und wird mit der Strémung
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weggefuhrt (s. Abb. 3.8). Dadurch ist die Lebensdauer dieser Elektroden limitiert, und sie
mussen in entsprechenden Zeitabstanden ausgetauscht werden.

e i"". r'.‘ T
Abb. 3.8: Nach elektrochemischer Dauerbelastung lésen sich Teile aus der Elektrode (links). Im
Extremfall kann sich eine Elektrode, hier die mittlere, vollstandig abl 6sen (rechts).

Bel einem insitu Langzeitexperiment in naturlichen Gewassernkonnten bei einem Mess-
intervall von 1 h und einer Messzeit von 1 min Standzeiten bis zu einem Monat erreicht wer-
den. Als problematisch erwies sich, dass der Verbrauch des Elektrodenmaterials zeitlich nicht
eindeutig zu kalkulieren war und dass fur Elektrodensysteme einer Herstellungscharge die
Standzeit bel Dauerbel astungsexperimenten um mehrere Stunden variierten.

Bel Langzeitexperimenten zur Leitféhigkeitsmessungen zeigte sich, dass den Messwerten eine
Drift zu hdheren Werten Uberlagert ist. Eine eindeutige chemische Erklarung dafiir konnte
nicht gefunden werden. Es ist zu vermuten, dass die elektrochemisch umgewandelten Teile
innerhalb der dreidimensionalen Matrixstruktur schwécher bzw. nicht mehr leitend sind,
weshalb fur den Ladungsaustausch im statistischen Mittel grof3ere Eindringtiefen Gberwunden
werden missen. Daraus wirde ein immer grof3er werdender Widerstand resultieren. Deshalb
mussen die Elektrodensysteme in regelmaliigen Absténden kalibriert werden. Dieser Vorgang
ist bei den kleinen Elektrolytvolumina der Klvette (s. Kap. 3.2) technisch kein Problem und
kann automatisiert realisiert werden.

Bel elektrochemischen Experimenten mit Nitratlosungen werden die Elektroden sehr viel
schneller verbraucht. AQNO;3; hat ein sehr geringes Léslichkeitsprodukt. Dadurch dissoziiert
das elektrochemisch gebildete AgQNO; sehr schnell und wird weggespult. Die Elektroden-
prozesse sind nicht mehr reversibel, und die Elektrode wird mit der Zeit vollstéandig aufgel Ost.
Bel Elektrolytldsungen aus Phosphat- und Carbonatsalzen zeigte sich ein @hnliches Verhalten,

! Die Untersuchungen wurden in der Schwentinemiindung durchgefiihrt, in der sich StiRwasser der Schwentine
mit dem Wasser der Ostsee vermischt, wodurch der anionische Anteil im wesentlichen aus Chlorid besteht.
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wobei hier der hohe pH-Wert mit grof3er Hydroxidkonzentration berticksichtigt werden muss
(s. Kap. 2.1.3). Elektrochemische Untersuchungen mit Nitrat-, Phosphat- und Carbonat-
|6sungen konnten nicht in ausreichender Standzeit durchgefiihrt werden. Eine Vorbehandlung
der Elektroden mit Jodid, wie sie bel den Polymerelektroden durchgefihrt wird (s. Kap.
3.1.5), zeigte bel den Elektroden aus Ag-Dickfilmpaste keine deutliche Standzeitverlangerung
bzw. Passivierung gegeniber den elektrochemischen Prozessen bei Nitrat-, Phosphat- und

Carbonatl6sungen.

Ag/AgCI-Elektroden aus Ag/AgCl-Polymerpaste

Bei den Elektroden aus Ag/AgCl-Polymerpaste bildet sich bei der Aushértung wahrend des
Brennvorganges ein stabiles Schichtgefiige aus Ag und AgCl (s. Kap. 3.1.1). Dieses Gefiige
haftet schlecht am Keramiktrager und kann mechanisch leicht abgerieben werden. Dennoch
zeigte sich, dass die Haftung am Keramiktrager durch die elektrochemischen Prozesse nicht
zerstort wird und selbst bel langer elektrochemischer Behandlung erhalten bleibt. Diese Er-
kenntnis ist ein Indiz, dass sich beim Abkihlen der Polymere ein stabiles vernetztes drei-
dimensionales Gefiige bildet, in dem das Silber und Silberchlorid leitend und fest eingefligt
ist. Elektrochemische Umwandlungen an der Oberfléache zerstéren diese Netzstruktur der
Polymere nur untergeordnet.

Die Elektroden sind am Anfang grau und werden durch die elektrochemischen Prozesse
zuerst am Rand und dann vollstandig dunkel (s. Abb. 3.9). Eine leichte Verfarbung stellt sich
auch bei einer Lagerung tber mehrere Wochen in konzentrierte NaCl-L6sung ein, was in der

Abb. 3.9: Die Elektroden aus Ag/AgCl-Polymerpaste sind zuerst grau (links) und verférben sich durch die
elektrochemischen Messungen dunkel (rechts).

grof3en Gleichgewichtsaustauschstromdichte der Elektroden begriindet liegt. Die Standzeit der
Elektroden ist bel gleicher auRerer Belastung (100 mV, 100Hz, 1M NaCl-Ldsung, ca.
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0,3mA) viermal so grof? wie bei den Elektroden aus Ag-Dickfilmpaste und kann im
Dauerexperiment mehrere Tage betragen.

Auch die Drift bel Leitfahigkeitsuntersuchungen ist deutlich geringer, jedoch nicht vernach-
lassigbar. Deshalb missen auch diese Elektroden kalibriert werden, wenn auch in deutlich
grofReren Zeitintervallen als die Elektroden aus Ag-Dickfilmpaste.

Die Elektroden verbrauchen sich bel elektrochemischen Experimenten mit Elektrolytlésungen
aus Nitrat-, Phosphat- und Carbonatsalzen etwas langsamer als bei den Elektroden aus Ag-
Dickfilmpaste; die daraus resultierenden Standzeiten sind dennoch unzurei chend.

Wie in Kapitel 3.1.3 dargestellt, besteht die Durchkontaktierung der Ag/AgCl-Polymer-
elektroden aus Ag/Pd-Dickfilmpaste. Wahrend der Experimente zeigte sich dadurch en
unvorhergesehener Vorteil: Sobald die Elektroden aus der Ag/AgCl-Polymerpasten durch
el ektrochemische Prozesse verbraucht sind, steht die Ag/AgPd-Paste mit der Elektrolytldsung
in Kontakt. Dadurch veréndern sich die elektrochemischen Eigenschaften sehr deutlich, und
an den Messwerten kann die Zerstorung der Elektroden eindeutig erkannt werden.

3.1.5 Elektrochemische Vorbehandlung der Elektroden

Wahrend vielfaltiger Experimente mit unterschiedlichen Elektrolytlésungen zeigte sich, dass
der Verbrauch der Elektroden nach Messungen mit jodidhaltiger Elektrolytlsung wesentlich
verringerte. An der Elektrodenoberflache bildet sich Silberjodid, das sich irreversibel an die
Elektroden anlagert. Diese Veranderung der Elektrodenoberflache bleibt auch bel Messungen
mit jodidfreien Elektrolytlésungen erhalten. Die Reproduzierbarkeit der Systemantworten und
die Standzeit des Elektrodensystems verbessert sich durch eine elektrochemische
Vorbehandlung mit Jodid um ein Vielfaches. Deshalb wurden die Arbeitsel ektroden vor jeder
Messung durch das im weiteren beschriebenen V erfahren vorbehandelt:

Das Elektrodensystem wird in das Fluidikmodul (s. Kap. 3.2) eingebaut und mit einer
Jodidiosung der Konzentration 0,05 mol/l Uberspllt. An die Elektroden wird eine
Wechsel spannung von 100 mV und der Frequenz 100 Hz angelegt. Nach finf Minuten ist der
V orbehandlungsprozess abgeschl ossen.

Diese elektrochemische Vorbehandlung ist in allen Parametern unkritisch. Sie kann auch mit
Gleichstrom, geringeren oder hoheren Frequenzen (<500 Hz), anderen Spannungen und
anderen Konzentrationen durchgefihrt werden. Wesentlich fir die Vorbehandlung ist, dass
mindestens eine elektrische Ladung von grél3er 0,1 C zwischen Elektrode und Elektrolyt
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ausgetauscht wird. Danach verandert sich das elektrochemische Verhaten des Elektroden
Systems auch bel langerer V orbehandl ungD‘nur noch untergeordnet.

Durch diesen elektrochemischen Prozess wird die oberste Schicht der Polymermatrix
verandert, und es bildet sich Silberjodid. Dadurch wird die Oberflache der Polymerelektrode
passiviert. Diese veranderte Oberflache bleibt auch bel elektrochemischen Messungen mit
jodidfreien Elektrolytlésungen stabil erhalten. Auflerdem wird das Elektrodensystem durch
diese Vorbehandlung resistent gegentber alkalischen und nitrathaltigen Lésungen. Dadurch
konnen Messungen solcher Elektrolytlésungen mit sinnvollen Standzeiten durchgefiihrt
werden.

Die Elektroden behalten, trotz der elektrochemischen Vorbehandlung mit Jodid, dennoch ihre
grofRe Gleichgewichtsaustauschstromdichte. Dies konnte durch Experimente mit geringen
auleren Spannungen und daraus resultierenden grof3e Nettostromdichten bewiesen werden.
Einerseits bleibt die hohe Gleichgewichtsaustauschstromdichte erhalten, andererseits ist diese
Schicht stabil bei elektrochemischen Messungen mit jodidfreien ElektrolytlGsungen.

Die elektrochemisch mit Jodid vorbehandelten Elektroden aus der Ag/AgCl-Polymerpaste
(DP H654) lieferten in den elektrochemischen Experimenten die besten Ergebnisse und
wurden fr die Untersuchungen der Pulsanregung ausgewahlt (s. Kap. 4.2 und Kap. 5).

3.2 Kuvettengeometrie und Fllssigkeitsaustausch

Wie in der Einleitung beschrieben, sollte im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit ein
Sensorsystem entwickelt werden, mit dem Standzeiten bis zu einem Jahr erreicht werden
kénnen. Die Standzeiten elektrochemischer Sensorsystemg'| variieren sehr stark und
Uberschreiten in der Regel keine 14 Tage. Aus diesem Grund wurden zwei Wege parallel
eingeschlagen. Zum einen sollten billige redundante Sensorelemente entwickelt werden, so
dass diese entsprechend héufig ausgetauscht werden konnen (s. Kap. 3.1.1). Zum anderen
sollte das Flussigkeitsvolumen Uber der elektrochemischen Zelle minimiert werden, damit es
moglich wird, durch geringe Mengen an Kalibrierfllssigkeit den Sensor automatisch in situ
kalibrieren zu konnen. Im weiteren werden die Rahmenbedingungen und Experimente zur

Minimierung des FlUssigkeitsvolumens dargestel It.

! Die Elektrodenoberflache wird auch durch Lagerung in jodidhaltiger Lésung ohne duRRere Spannung langfristig
verandert (s. Kap. 2.3.3).

2 Leitfahigkeitsmessgerdte beruhen meist auch auf elektrochemischen Prinzipien und kénnen sehr lange
Standzeiten aufweisen. Diese fur die physikalische Ozeanographie optimierten Gerdte seien in der weiteren
Argumentation ausgeschlossen.



3.2.1 Kilvettengeometrie

Das Elektrodensystem konnte aus fertigungsbedingten Griinden nicht beliebig minimiert wer-
den. Der aulierste Elektrodenring hat einen Durchmesser von 6 mm (s. Kap. 3.1.2). Finf ver-
schiedene Kulvetten wurden entsprechend diesen Vorgaben mit einer Kivettenhthe von
1,0 mm konstruiert und gefertigt. Bel drei Klvetten wurde eine kreisrunde, bei den beiden
anderen eine ovale Form gewahlt (s. Abb. 3.10 - 3.14). Die Ein- und Auslaufe wurden unter-
schiedlich redlisiert, so dass die FlUssigkeit zum einen paralel zur Stirnflache der Kivette

en- bzw. ausstromt und zum andern senkrecht auf die Stirnflache der K Gvette auftrifft.

3.2.2 Flussigkeitsaustausch

Die Untersuchungen zum Austauschverhaten der Kivetten wurden mit eingeféarbten
Flissigkeiten durchgefuihrt. Der Austausch der Flissigkeit wurde mit einer Videokamera
aufgezeichnet und ausgewertet. In den Abbildungen 3.10-3.14 sind Aufnahmen der
stromenden FlUssigkeit aller Klvetten dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass bel den
Kuvetten mit seitlichen Anschliissen die Flussigkeit in den Seitenbereichen unbefriedigend
ausgetauscht wird (s. Abb. 3.10 - 3.12).

Im Gegensatz dazu wird bei den Kivetten mit senkrechten Anschliissen (s. Abb. 3.13 - 3.14)
das gesamte Volumen sehr homogé;1 ausgetauscht. Durch das senkrechte Auftreffen der
Flissigkeit entstehen grofée Scherkréfte, wodurch Verwirbelungen angeregt werden. Dadurch
wird auch die Flissigkeit in den Seitenbereichen der Kivette schnell ausgetauscht. Die
Stirnseite der Klvette, in die spdter die Elektrode eingebaut ist, wird direkt angestromt
(s. Abb. 3.15). Dadurch wird der Elektrolyt im Nahbereich der Elektrode schnell und
reproduzierbar ausgetauscht.

Das zum Flussigkeitsaustausch bendtigte Volumen ist bei den Kivetten mit senkrechten An-
schliissen (Kuvette 4 und 5) signifikant geringer als bei den Kivetten mit seitlichen Anschlis-
sen (Klvette 1 - 3). In Tabelle 3.3 sind die Ergebnisse zusammengestel|t.

! Die in den Abbildungen sichtbaren gerichteten Stréme bei diesen Kiivettenformen werden durch Riefen
verursacht, die aus der Bearbeitung mit der CNC-Frésmaschine stammen.
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Abb. 3.10: Kivette 1, kreisrund mit seitlichem Ein-  Abb. 3.11: Kivette 2, ova mit seitlichem Ein- und
und Auslauf Auslauf

Abb. 3.12: Kivette 3, kreisrund mit paralelem, Abb. 3.13: Kivette 4, kreisrund mit senkrechtem
seitlichem Ein- und Auslauf Ein- und Audauf

Abb. 3.14: Kivette 5, oval mit senkrechtem Ein- Abb. 3.15: Kivette 5, seitliche Ansicht. Die
und Auslauf Stirnseite wird von der Fliissigkeit angesplilt.
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Das bendtigte Volumen zum vollstandigen Austausch des Elektrolyten nimmt mit
zunehmender Stromungsgeschwindigkeit leicht ab (s. Tab. 3.3). Die runden und ovalen
KUvetten mit senkrechten Ein- und Auslauf zeigten nahezu gleiches Austauschverhaten. Fir
die weiteren Untersuchungen wurde die Klvette mit ovaler Form und senkrechten

AnschlUissen ausgewahlt.

Tabelle 3.3: Austauschverhalten von Flussigkeiten fir unterschiedliche K lvetten-

formen.
Pumpleistung Zeit bis zum vollstdn- Bendtigtes Volumen bis
[ml/g] digen Austausch der zum vollstéandigen Aus-
Flissigkeit tausch der FlUssigkeit
[s] [mi]
Kivette 1 0.20 32 6.4
(s. Abb. 3.10) 1.10 5 55
2.30 2 4.6
Kivette 2 0.30 22 6.6
(s. Abb. 3.11) 1.00 5 5.0
2.10 2 4.2
Kivette 3 0.26 35 9.1
(s. Abb. 3.12) 1.20 5 6.0
2.10 2 4.2
Kivette 4 0.06 45 2.7
(s. Abb. 3.13) 0.30 5 15
0.63 2 1.3
Kivette 5 0.05 50 2.5
(s. Abb. 3.14) 0.25 8 2.0
0.52 2 1.0

3.2.3 Hohe des K Givetteninnenraumes

Zusétzlich zur planaren Form der Kivette wurden Untersuchungen zur Hohe ihres Innen-
raumes durchgefihrt, wobel das Stromungsverhalten von Kuvetten mit unterschiedlichen
Hohen von 0,5mm, 1,0 mm und 1,5 mm verglichen wurde. Der Einfluss der vertikalen
Ausdehnung des elektrischen Feldes auf die Messergebnisse ist mit elektrochemischer
Impedanzspektroskopie untersucht worden. Im Bereich zwischen 0,5 mm und 1,5 mm zeigte
sich in Bezug auf die komplexen Grofen keine Abhangigkeit der elektrochemischen
Messwerte. Die Flissigkeit wurde bel allen Hohen des Kivetteninnenraumes mit aquivalent
gleichen Durchflussmengen ausgetauscht. Jedoch zeigte sich ein charakteristischer
Unterschied: Je niedriger der Innenraum der Kivette ist, desto leichter flllt sich der

Innenraum bléaschenfrei bzw. mitgefihrte Bl&aschen werden durch gespilt.
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Dadurch eignet sich die Kuvette mit einer Hoéhe von 0,5 mm sowohl fir den Laborgebrauch,
bei dem die FlUssigkeiten oft gewechselt werden missen, als auch fir einen wartungsfreien
Einsatz bei in situ Messungen am besten.

Fur die weiteren Laborversuche wurde eine ovale Wechselkiivette mit senkrechten An-
schliissen und einer Hohe des Innenraumes von 0,5 mm entwickelt (s. Abb. 3.16) und nach-
folgend in grof3er Stlckzahl produziert. Alle hier dargestellten elektrochemischen Unter-

suchungen wurden mit solchen Klvetten durchgefhrt.

Abb. 3.16: Wechselkivette mit senkrechten
Anschlissen. Das Elektrodensystem ist in der
Stirnflache eingebaut.

3.3 Versuchsaufbau

Abbildung 3.17 zeigt den Versuchsaufbau mit allen elektronischen Komponenten, die zur
Untersuchung der beschriebenen Elektrodensysteme notwendig sind. Dieser Aufbau erlaubte
es, an ein und demselben Elektrodensystem mit einfachen Verdnderungen sowohl elektro-
chemische Impedanzuntersuchungen al's auch Pulsuntersuchungen durchzufthren.

Die verwendeten Elektrolytlésungen wurden aus einem Vorratsbehdter mit einer durchfluss-
stabilisierten Schlauchpumpe der Firma Ismatec (MC-CA2-660) mit einer Pumpleistung von
0,5 ml/s kontinuierlich durch die Kivette gepumpt. Der Vorratsbehdter stellte dabel sicher,
dass die Verénderungen der chemischen Zusammensetzung, die aus den elektrochemischen
Prozessen resultierten, vernachlassigt werden konnten. Auf der Rickseite der Wechselkivette
war das Elektrodensystem eingebaut, das einfach ausgetauscht werden konnte. Die Kontakte
der Elektroden wurden mit einem Flachbandkabel weggefiihrt und tber einen Steckadapter an

die unterschiedlichen el ektronischen Komponenten der M essapparaturen angeschl ossen.

48



e
Schlauchpumpe -@l

\orratsbehalter : :i L =

5 ; Y it Strom/Spannungs-Wandler

ik .
| A

: “

2 Nl

PC mit PC-Einsteckkarte
l K lvette mit Elektrodensystem

Abb. 3.17: Versuchsaubau mit Fluidik und elektrischen Komponenten. PC mit Einsteckkarte steht
unter dem Labortisch.

Fir die Untersuchungen der elektrochemischen Impedanz wurde ein industrieller
Impedanzmessplatz, der aus einem Potentiostaten (Solatron S11287) und einem Frequenz-
Anayser (Solatron SI1250) bestand, angeschlossen. Die relevanten Spezifikationen fur die
spater dargestellten Ergebnisse werden im folgenden Kapitel 3.4 dargestellt.

Fur die Pulsuntersuchungen wurde eine schnelle PC-Einsteckkarte (PCI6110 National In-
struments) und ein Strom/Spannungs-Wandler (HCA-S Fempto) eingesetzt. Das Elektroden-
system und der Strom/Spannungs-Wandler wurden dabei Gber einen BNC-Bord (BNC-2090
National Instruments) mit der PC-Einsteckkarte kontaktiert. Auch die Spezifikationen der
elektronischen Komponenten der Pulsanregung werden nachfolgend in Kapitel 3.5 dargestellt.
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3.4 Elektrochemische | mpedanzspektroskopie

Bel der elektrochemischen Impedanzspektroskopie wird der komplexe Widerstand in Ab-
hangigkeit von der Frequenz bestimmt. Er errechnet sich aus den gemessenen Grof3en
Spannung, Strom und Phasenverschiebung. Urspringlich wurde dieses Messverfahren zur
Charakterisierung elektronischer Bauteile bzw. Schaltungen entwickelt. Dieses Messver-
fahren hat in den letzten 20 Jahren Eingang in elektrochemische Messungen bekommen und
hat sich als anerkanntes Messverfahren durchgesetzt. Die Methode der Impedanz-
spektroskopie wird in der Elektrochemie im wesentlichen zur Charakterisierung von
Elektrodenmaterialien bzw. Elektrodenoberflachen eingesetzt [18].

Bei impedanzspektroskopischen Untersuchungen in wassrigen Losungen ist der Ubergangs-
bereich zwischen Elektrode und Elektrolyt bzw. die Verénderung der Elektrodenoberflache
selbst, wie z.B. das Rosten von Metallen, von wesentlichem Interesse.

In der klassischen Beschreibung, speziell bei inerten Elektroden wie Platin, Gold, Titan u.a.,
bilden sich im Phasenbereich Elektrode/Elektrolyt Ladungsverteilungen aus (s. Kap. 2.3). In
Modellen wird versucht diese Phdnomene mit Hilfe von Kapazitdten und Widersténden as
elektronische Ersatzschaltbilder zu beschreiben [6, 18]. Fir die vorliegende Arbeit sind diese
Beschreibungen von untergeordneter Bedeutung, da bel Ag/AgCI-Elektroden die Austausch-
stromdichte ip sehr grof3 ist (s. Kap. 2.3). Dadurch bilden sich nur untergeordnet
charakteristische Doppelschichten im Phasenbereich Elektrode/Elektrolyt aus. Bei Ag/AgCI-
Elektroden erzeugen die chemischen Reaktionen und die daraus resultierenden Veran-
derungen in der chemischen Zusammensetzung in der Grenzschicht der Elektrode den

wesentlichen Anteil der Frequenzabhangigkeit des komplexen Widerstandes.

3.4.1 Prinzip der Messmethode

In Abb. 318 ist der prinzipielle Messaufbau dargestellt. Im Gegensatz zur
Leitfahigkeitsmessung werden fur die Impedanzspektroskopie nur drel Elektroden der in
Kapitel 3.1.2 dargestellten vier Elektrodenzelle benttigt. Auf die beiden auf3eren Elektroden
werden potentiostatische Wechselspannungenpaufgeprégt. Diese Elektroden werden im

weiteren als Arbeitselektroden bezeichnet, da an ihnen die eektrochemischen Prozesse

' In der vorliegenden Arbeit wurden nur Impedanzmessungen mit potentiostatischen Wechselspannungen
durchgefuihrt. In der angewandten Elektrochemie sind auch galvanostatische |mpedanzmessungen weit ver-
breitet.
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ablaufen und der Ladungsaustausch stattfindet. Mit diesen Arbeitselektroden wird der Strom,
der durch das System flief3t, gemessen.

Wechsel spannungs-Potenti ostat
1 Hz - 60 000 Hz

o

U

Arbeits- Referenz- Arbeits-
elektrode elektrode | elektrode

Elektrolyt

Abb. 3.18: schematischer Messaufbau der |mpedanzspektroskopie.

Zwischen den Arbeitselektroden liegt eine unbelastete Elektrode, die als Referenzelektrode
bezeichnet wird. Mit der Referenzelektrode wird der Potentialabfall Uber der Phasengrenze
einer Arbeitselektrode und Tellen des freien Elektrolyten hochohmig bestimmt. Durch die
elektrochemischen Prozesse an den Arbeitselektroden sind Potentialabfall und Strom
phasenverschoben. Potentialabfall, Strom und Phasenverschiebung sind frequenzabhangig.
Fur das Impedanzspektrum werden diese Grofen fir vorgegebene Frequenzen nacheinander

bestimmt und der komplexe Widerstand berechnet.

3.4.2 Versuchsdurchfiihrung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der komplexe Widerstand in einem Frequenz-
bereich zwischen 60 kHz und 1 Hz vermessen. Begonnen wurde mit der hohen Frequenz, und
pro Dekade wurden in logarithmischer Abstufung 10 Messwerte aufgezeichnet. Wie bereitsin

Kap. 3.3 dargestellt, wurde hierfir ein Impedanz-Messplatz der Firma Solatron benutzt. Ein
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Potentiostat (Solatron SI1287) erzeugt die potentiostatische Wechsel spannung, und ein ange-
schlossener Frequenz Anaysator (Solatron SI1250) bestimmt Strom, Spannung und
Phasenverschiebung. Durch diesen Impedanzmessplatz konnten automatisierte Messungen
durchgefihrt werden.

Alle dargestellten Messungen wurden mit einer potentiostatischen Wechselspannung von
100 mV durchgefihrt. Diese Wechselspannung von 100 mV stellt einen Kompromiss
zwischen zwei konkurrierenden Phdnomenen dar. Einerseits werden die Elektroden bei hohen
Spannungen schnell elektrochemisch irreversibel verandert. Andererseits werden bei geringen
Spannungen die Strome bei Elektrolyten mit geringer Leitfahigkeit sehr klein. Dadurch
kénnen keine sinnvollen Phasenverschiebungen gemessen werden. Bel den gewahlten
100 mV konnten fir alle vermessenen Elektrolyte sinnvolle Ergebnisse erzielt werden. Alle

Messungen wurden bel Raumtemperatur und Atmosphérendruck durchgefhrt.

3.4.3 Fehler der elektrochemischen Messungen

Die messtechnischen Fehler des Impedanzmessplatzes wurden mit unterschiedlichen Kom-
binationen aus RC-Netzwerken untersucht und mit einem Oszilloskop kontrolliert. Die Fehler
der komplexen Widersténde nehmen mit Lange der Einzelmessung ab, da die Bestimmung
der Phasenverschiebung mit zunehmender Anzahl der Perioden genauer wird. Diese
Untersuchungen ergaben, dass die messtechnischen Fehler des Impedanzspektrometers
gegentiber den systematischen Fehlern der elektrochemischen Messungen untergeordnet sind.
Die systematischen Fehler der elektrochemischen Prozesse sind fir die verschiedenen
Frequenzbereiche deutlich unterschiedlich.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen mit elektronischen RC-Netzwerken streuen die elektro-
chemischen Messungen im Frequenzbereich Uber 20 kHz. Esist unklar, ob diese Fehler in den
elektrochemischen Prozessen oder in der fehlerhaften Bestimmung der Phasenverschiebung
des Gerétes begriindet liegen. Dieser Frequenzbereich spielt in der weiteren Betrachtung eine
untergeordnete Rolle und wird in den Graphiken nur aus Grinden der Vollsténdigkeit mit
eingetragen.

Im Messbereich zwischen 20 kHz und 100 Hz verhindert die schnelle Umpolung der Arbeits-
elektroden eine nachhaltige chemische Verdnderung des Phasenbereichs zwischen Elektrode
und Elektrolyt. Die Messungen in diesem Frequenzbereich sind gut reproduzierbar und liegen
in der Grofdenordnung unterhalb 1 Prozent des Messwertes.
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Im Frequenzbereich unterhalb 100 Hz finden elektrochemische Nettoreaktionen im Phasen-
bereich Elektrode/Elektrolyt statt. Dadurch verandert sich die chemische Zusammensetzung
des Elektrolyten im Nahbereich der Elektrode. Aufeinanderfol gende Einzelmessungen werden
durch diese chemischen Veranderungen voneinander abhangig, so dass die jeweiligen Punkte
in der komplexen Ebene nicht mehr voneinander unabhéngig sind. Dieser prinzipielle Fehler
geht in nahezu alle elektrochemischen Messungen mit unterschiedlicher Gewichtung ein und
muss gezwungener Malen in Kauf genommen werden. Die Untersuchungen mit Wechsel-
gpannungen und das darin implizierte Umpolen der Arbeitselektroden verringert diese
systematischen Fehler.

Zusétzlich zu diesen Fehlern aus den chemischen Nettoreaktionen ergibt sich im
niederfrequenten Bereich ein systematischer Fehler dadurch, dass Strom und Spannung
unsymmetrisch sind. Diese Unsymmetrie resultiert aus unterschiedlichen Potentialabféllen an
Kathode bzw. Anode (s. Kap. 4.2.1 ff.). Zusétzlich sind die beiden Arbeitselektroden nicht
gleich grof3, wodurch unterschiedlich wirksame Elektrodenflachen an den elektrochemischen
Prozessen beteiligt sind (s. Kap. 3.1.2). AulRerdem sind Strom und Spannung keine sauberen
Sinusfunktionen, da die chemischen Reaktionen bzw. Reaktionsketten unterschiedliche
Reaktionskinetiken besitzen. Im weiteren wird dennoch von Impedanzen gesprochen, obwohl
die erwahnten Unsymmetrien und die fehlende Unabhéngigkeit der Einzelmessung den
Voraussetzungen zur Impedanzmessung widersprechen. Diese systematischen Fehler
unterscheiden sich fir jedes Elektroden/Elektrolyt-System.

Bel den dargestellten Messwerten werden jeweils funf unabhéngige Impedanzspektren
eingetragen. Die Streuung dieser funf Spektren stellt die Grofenordnung der systematischen

Fehler der el ektrochemischen Einzelmessung dar.

3.5 Elektrochemische Pulsanregung

Bel der elektrochemischen Pulsanregung werden auf ein Elektroden/Elektrolyt-System
sprunghafte Potential- bzw. Stromveranderungen angelegt, um das zeitliche Verhalten der
elektrochemischen Prozesse zu untersuchen. Neben den Sprungfunktionen werden unter-
schiedlichste periodische und nicht periodische Anregungsfunktionen auf Elektrodensysteme
gegeben, und das Antwortverhalten des Elektroden/Elektrolyt-Systems wird ausgewertet
(s. Abb. 3.19) [27, 31]. Das elektrochemische System befindet sich in der Regel am Anfang

im Gleichgewicht.
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Im Gegensatz zur Impedanzspektroskopie, bei der das elektrochemische Gleichgewicht fir
unterschiedliche Wechsel spannungen untersucht wird, stehen bel der Pulsanregung die dyna-
mischen Prozesse im Vordergrund. Ideal erweise enthalten die Systemantworten bel bedeutend
kirzeren Messzeiten die gleichen und u.U. mehr Informationen als das Impedanzspektrum.
Waéhrend die Aufzeichnung eines klassischen Impedanzspektrums im Frequenzbereich
zwischen 10kHz und 0,01 Hz eine Messzeit von mehreren Stunden bendtigt, ist die
Aufzeichnung der Systemantworten eines potentiostatischen Pulses innerhalb weniger
Minuten abgeschlossen. Durch schnelle AD-Wandlerkarten werden solche Methoden fir eine
kommerzielle Anwendung interessant und in den nachsten Jahren Uber den wissenschaftlichen
Bereich hinaus immer haufiger vertreten sein.

Step Pulse Triangular Triangular
(linear ramp)  (nonlinear ramp)
/ 4 ]
/
M t=0 t=0
Periodic linear Periodic linear ramp Square wave
ramp cyclic trianquiar
A
!
t=0 tz0 ! t=o
Saw footh Sinusoidal Sinusoidal rectified
/,,
t=o T teo I t=0
Double pulse leading Pulse with step Linear romp with
to staircase pulsing reversal superimpesed

square wave

Abb. 3.19: Verschiedene Anregungsfunktionen werden genutzt,
um den Phasenbereich Elektrode/Elektrolyt zu untersuchen [15].

Neben den dargestellten Anregungsfunktionen werden elektrochemische Systeme auch durch
Anregungen mit weil3em Rauschen und Diracpulsen untersucht. Die Systemantworten auf
solche Anregungen konnen durch mathematische Auswerteverfahren (z.B. Laplace- und
Fouiertransformation) mit elektrochemischen Grofden in Verbindung gebracht werden. Die
Ableitung der idea stellen Sprungfunktion liefert beispielweise den unendlich hohen
Diracpulses, obwohl dazu nur minimale Spannungen an dem Elektrodensystem anliegen

mussen. Durch diesen mathematischen Diracpuls kann z.B. Uber Fouieranalyse auf den
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Frequenzraum geschlossen und das Impedanzspektrum berechnet werden [32]. Hierbei muss
gewdhrleistet sein, dass sich die elektrochemischen Prozesse linear Uberlagern, da ansonsten
die mathematischen Methoden nicht ineinander Ubergehen. Bel den meisten realen
Elektroden/Elektrolyt-Systemen sind diese Voraussetzungen nicht erfllt (s. Kap. 2.3). Die
mathematischen Modelle werden in der Regel an sehr speziellen Elektroden/Elektrolyt-
Systemen geteﬁteéz.| Bel Elektroden/Elektrolyt-Systemen mit komplexen elektrochemischen
Prozessen, wie sie in dieser Arbeit untersucht werden, scheitern zur Zeit mathematische

Beschreibungen noch vollsténdig (s. Kap. 2.3.4).

In der Literatur und Veroffentlichungen zu Pulsanregungen werden, wie bei der elektro-
chemischen Impedanzspektroskopie, im wesentlichen Experimente an inerten Elektroden wie
Gold, Platin, Titan, Quecksilber u.a. dargestellt [6, 15]. Bei den Versuchen mit inerten
Elektroden stehen die kapazitiven Effekte der Doppelschicht und Durchtrittsreaktionen im
Vordergrund [15, 16, 33]. Auch hier wird versucht, die Messergebnisse mit Ersatz-
schaltbildern durch Widerstande und Kapazitdten durch mathematische Modelle zu be-
schreiben. Bei Metall/Metallsalz-Elektroden bilden sich nahezu keine Doppelschichten aus
(s. Kap. 2.3). Deshalb kdnnen die spéter dargestellten Systemantworten nicht sinnvoll durch
solche Modelle beschrieben werden, und bel der weiteren Beschreibung stehen Diffusions-
effekte im Vordergrund.

3.5.1 Prinzip der Messmethode

In Abbildung 3.20 ist der prinzipielle Messaufbau dargestellt, der von der Anordnung der
Elektroden identisch mit dem in Abbildung 3.18 dargestellten System ist. Anstelle der dort
verwendeten sinusférmigen Wechsel spannung werden hier auf die beiden auf3eren Elektroden
potentiostatische Pulsfolgen mit unterschiedlichen Pulsfrequenzen aufgeprégt. Diese
Elektroden werden wieder als Arbeitselektroden bezeichnet, da an ihnen die elektro-
chemischen Prozesse ablaufen. Uber die Arbeitselektroden wird das zeitliche Verhalten des
Nettostroms I(t) auf die aulere Anregung untersucht. Die zeitliche Veranderung des Netto-

stroms wird im weiteren als Sromantwort bezeichnet.

! 2.B. eine glatte Platinelektrode mit Fe?*** (0,02 mol/l) in Schwefelsaure (1 mol/l) (s. Kap.2.3.4)
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Zwischen den Arbeitselektroden liegt eine weitere Elektrode, die als Referenzelektrode
bezeichnet wird. Mit dieser Referenzelektrode wird die zeitliche Verénderung der
Potentialdifferenz U(t) zwischen einer Arbeitselektrode und dem Elektrolyten hochohmig

gemessen.

Pulsfolgen +/- 1V

Pulsfrequenzen 2 Hz - 1000 Hz 1t

(D)
N
u(t)
Arbeits- Referenz- Arbeits
elektrode elektrode elektrode
Elektrolyt

Abb. 3.20: schematische Darstellung des M essaufbaus.

Die Potentiadifferenz zwischen Referenz- und Arbeitselektrode setzt sich aus drel as
unabhangig angenommenen Potentialdifferenzen zusammen: Dem Potentialabfall zwischen
der Arbeitselektrode und dem Elektrolyten, dem Potentialabfall des freien Elektrolyten und
dem Potentialabfall zwischen der Referenzelektrode und dem Elektrolyten. Uber die
Referenzelektrode fliefdt nur ein minimaler Strom ab, weshab die daraus resultierenden
elektrochemischen Prozesse wahrend einer Messung vernachldssigt werden konnen. Der
Potentialabfall des freien Elektrolyten Ugearony(t) ist proportional zum Nettostrom, da die
Leitfahigkeit des freien Elektrolyten L wahrend einer Messung konstant bleibt.

1(t)
L

Dadurch setzen sich die zeitlichen Verdnderungen der Potentialdifferenz aus dem Potential-
abfall des Elektrolyten und dem Potentialabfall Uber der Arbeitselektrode, der im welteren als

U Elektrolyt ()=

Elektrodentiber spannung n(t) bezeichnet wird, zusammen.
U (t) =U Elektrolyt (t) + ’7(t)
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Die zeitliche Verdnderung der Potentialdifferenz zwischen Referenz- und Arbeitselektrode
U(t) wird im weiteren Potentialantwort genannt.

Potential- und Stromantwort weisen aufgrund komplexer Abhangigkeiten zwischen den
Elektrodentberspannungen n(t) und dem Nettostrom i(t) keine lineare Abhangigkeit auf
(s. Kap. 2.3.3). Als Systemantworten des Elektroden/Elektrolyt-Systems werden im weiteren

die Potential- und Stromantwort bezeichnet.

3.5.2 Versuchsdurchfiihrung

Der verwendete Versuchsaufbau wurde in Kapitel 3.3 schon kurz dargestellt. Die
potentiostatischen Pulsfolgen wurden durch einen analogen Ausgang einer PC-Einsteckkarte
der Firma National Instruments (PCl 6110) generiert und an die Arbeitselektroden angelegt
(s. Kap. 3.5.3). Die Stromantwort wurde durch einen schnellen Strom/Spannungs-Wandler
der Firma Fempto (HCA-S) in einen dem Strom proportionalen Spannungswert gewandelt
(s. Kap. 3.5.3). Sowohl die Potential- und Stromantwort als auch die angelegte Pulsfolge
wurden durch drei analoge Eingange der PC-Einsteckkarte aufgezeichnet und im Computer
gespeichert. Der analoge Ausgang und die analogen Eingange der PC-Einsteckkarte wurden
durch ein automatisiertes Programm angesteuert und synchronisiert (s. Kap. 3.5.4).
Voruntersuchungen zeigten, dass nach zwel Pulsperioden keine neuen elektrochemischen
Prozesse ausgelost werden. Das heildt, die Systemantworten reproduzieren sich mit jeder
weiteren Periode. Bei den Experimenten wurden dennoch die Systemantworten von drel
Perioden aufgezeichnet, so dass deren Verhalten wahrend der Untersuchungen weiterhin
kontrolliert werden konnte. In Abbildung 3.21 ist eine solche Pulsfolge schematisch
dargestellt, an der die benutzten Begriffe deutlich werden.

Pulsperiode
—/
Abtastpunkte
NG /
Y
Pulsfolge

Abb. 3.21: Schematische Darstellung einer Pulsfolge.
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Um den geforderten Frequenzbereich zwischen 1 Hz und 1000 Hz abzudecken, wurden vier
Pulsfrequenzen ausgewahlt. Auf Grund der gewéhlten Versuchsbedingungen ergab sich als
niedrigste Pulsfrequenz 2 Hz, da der interne Arbeitsspeicher von 4 MBIt und die minimale
Abtastrate der Einsteckkarte von 1 kS/lerIﬂedrigere Pulsfrequenzen nicht erlaubte (s. Kap.
3.5.3). Neben 2 Hz wurden die Pulsfrequenzen 10 Hz, 100 Hz und 1000 Hz ausgewahlt. Mit
der hochsten Frequenz beginnend, wurden die Systemantworten aller Frequenzen
nacheinander automatisch aufgezei chnet.

Bel jeder Pulsfrequenz wurde das elektrochemische System mit funf Pulsfolgen belastet,
damit es sich stabilisiert. Danach wurden zehn Pulsfolgen aufgezeichnet und deren Mittelwert
fUr jeden Abtastpunkt berechnet. Zwischen jeder Pulsfolge wurde eine Sekunde gewartet. FUr
die Aufzeichnung der Systemantworten einer Pulsfrequenz wurden also insgesamt finfzehn
Pulsfolgen auf das Elektrodensystem aufgepragt. Die Aufzeichnung aller Pulsfrequenzen
werden im weiteren als Messzyklus, die einer Pulsfrequenz als Messung einer Pulsfrequenz
und die einer Pulsfolge al's Einzelmessung bezeichnet.

Alle Experimente wurden bei Raumtemperatur und Atmospharendruck durchgefiihrt. Wah-
rend der Messungen wurde das Elektrodensystem mit gleicher Strémungsgeschwindigkeit

von der Elektrolytflissigkeit tbersplilt.

3.5.3 Spezifikation der elektronischen Komponenten

Die Messwerte wurden mit eine A/D-Wandlerkarte der Firma Nationa Instruments (PCI
6110E) aufgezeichnet. Mit dieser PC-Einsteckkarte kénnen vier analoge Eingédnge mit
minimaler und maximaler Abtastrate von 1 kS/s und 5 MS/s und einer Aufldsung von 12 Bit
digital gewandelt werden. Die Spannungsbereiche der analogen Eingénge werden mit Hilfe
des Messprogramms eingestellt. In Tabelle 3.4 sind die Spannungsbereiche mit zugehorigen
Auflésungen und Signal/Rausch-Verhdtnis zusammengestellt. Die Eingangsimpedanz der
Differenzverstérker betragt 1 MQ/100 pF. Bel den vermessenen Elektrolytlosungen ist der
Widerstand der Elektrolytlosung mindestens um den Faktor 1000 kleiner, so dass die
Ergebnisse durch die Eingangsstrome der Verstérker nur in geringem Mal3e verféscht
werden. Bel lang andauernden Experimenten verandert sich auch die Oberflache der
Referenzelektroden durch elektrochemische Prozesse, die aus diesen Eingangsstrémen der

! S/s (samples per second) ist eine relativ neue Einheit in der Messtechnik und ist definiert als 1 Abtastpunkt pro
Sekunde. Dadurch soll dem Abtasttheorem und der Unterscheidung zu analogen Freguenzen genlige getan
werden [34].
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Verstérker resultieren. Dies auRert sich in der Verfarbung der Referenzelektroden
(s. Kap. 3.1.4).

Tabelle 3.4: Spannungsbereiche und Auflésung der vier anaogen
Eingéange.

Spannungsbereich Verstérkung Auflosung SNR

[V] [LV] [dB]
+10 1 4880 50
+5 2 2440 56
+2 5 977 63
+1 10 488 67
+0,5 20 244 70
+0,2 50 98 72

Neben diesen analogen Eingangen verflgt die Karte tUber zwei analoge Ausgénge, mit denen
beliebige Signalformen zwischen £10V und einer Auflésung von 16 Bit ausgegeben werden
konnen. Die Ausgabefrequenz ist unterhalb von 2,5MS/s frei wahlbar. Die Pulsfolgen
wurden durch einen der analogen Ausgange generiert und an die Arbeitselektroden angelegt.
Die Lestung des analogen Ausgangs ist eingeschrankt, weshalb bel Messungen von
Elektrolytldsungen mit sehr hoher Leitféahigkeit und entsprechend hohem Nettostrom die aus-
gewdhlten Pulsspannungen nicht erreicht werden konnten. Die meisten Messungen wurden
mit Elektrolytlésungen der Konzentration 0,05 mol/l, deren Leitwerte unterhalb von 2,5 mS
(400 Ohm) liegen, durchgefihrt. Bei diesen Leitwerten war die Leistung des analogen Aus-
gangs ausreichend. Ab einer Konzentration von 0,1 mol/lI entstehen durch die eingeschrankte
Leistung der analogen Ausgénge systematische Fehler, da zum einen die gewlnschte Puls-
spannung nicht erreicht wird und zum anderen die Form der Rechteckpulse in geringem Male
der Dynamik der Stromantworten folgt. Diese systematischen Fehler wurden in Kauf ge-
nommen, da, wie schon erwahnt, die meisten Untersuchungen bel geringeren Konzentrationen
durchgefiihrt wurden. Bei Untersuchungen mit hohen Elektrolytkonzentrationen miissen den
analogen Ausgéngen spezielle Leistungsverstérker nachgeschaltet oder die real anliegende
Pulsspannung muss zur Bewertung der Messwerte hinzugezogen werden. Bei den durch-
gefuhrten Experimenten wurde die real angelegte Pulsspannung aufgezeichnet und wahrend
der Experimente kontrolliert.

Zusatzlich zu den analogen Ein- und Ausgangen stehen 8 TTL Ein- und Ausgange auf der
Einsteckkarte zur Verfigung. Bei den Messungen wird nur einer der Ausgange zum Triggern
der Einzelmessungen verwendet (s. Kap. 3.5.4).
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Der Nettostrom, der durch die Arbeitselektroden flief3t, wird durch einen speziell
angefertigten Strom/Spannungs-Wandler der Firma Femto (HCA-S) in einen Spannungswert
gewandelt. Neben Gleichstrom kénnen Freguenzen bis 1 MHz (-3 dB) unterhalb von 10 mA
mit einer Verstarkung von 1 kV/A linear verstarkt und gewandelt werden.

Die Spezifikationen der elektronischen Komponenten wurden mit unterschiedlichen RC-
Netzwerken getestet. Der Fehler der A/D Wandlerkarte und des Strom/Spannungs-Wandlers
kann gegenuber den Fehlern der elektrochemischen Messung, mit der genannten

Einschrankung bei hohen Elektrolytkonzentrationen, vernachl&ssigt werden.

3.5.4 Automatisiertes M essprogramm

Die PC-Einsteckkarte wird mit einem Messprogramm, das in der Programmiersprache Lab-
view entwickelt wurde, angesteuert. Der gesamte Messablauf wird automatisch fur die ver-
schiedenen Pulsfrequenzen vom Programm realisiert. Neben der Synchronisierung des
internen Speichers der Einsteckkarte mit dem Arbeitsspeicher des Computers werden die auf-
gezeichneten Daten verrechnet, bewertet und gespeichert. Bel Abweichungen der Messwerte
von den gestellten Qualitatskriterien wird das Programm automatisch gestoppt und eine

Anayse moglicher Fehler ausgegeben.

Schema eines M esszyklus

Zu Beginn werden in einem Eingabefeld die Parameter fir einen Messzyklus eingegeben. Als
Parameter konnen Pulsfrequenzen zwischen 1 MHz und 2 Hz, Anzahl der Messungen zur
Mittelwertbildung, Anzahl der Vormessungen, Zeit zwischen den Messungen, Spannung der
Pulsanregung und Anzahl der Pulsperioden eingegeben werden.

Danach beginnt die eigentliche Messung. Die Vormessungen zur Stabilisierung des elektro-
chemischen System werden fir die erste Pulsfrequenz ausgegeben und auf dem Bildschirm
dargestellt. Danach werden die Systemantworten aufgezeichnet, der Mittelwert gebildet, die
maximale Abweichung fir jeden Abtastpunkt berechnet und die Qualitdt der Daten bewertet.
Damit ist die Messung der ersten Pulsfrequenz abgeschlossen. Nach Verstreichen der ge-
wéhlten Wartezeit werden die weiteren Pulsfrequenzen nacheinander in gleicher Weise ver-
messen. Nachdem die Messungen aller Pulsfrequenzen abgeschlossen sind, werden die auf-
gepragte Pulsfolge sowie die Strom- und Potentialantworten mit ihren Fehlern in einer Datei

abgespeichert.
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Triggerung

Bel den einzelnen Pulsfolgen werden der analoge Ausgang und die analogen Eingange, tber
einen TTL Ausgang der Steckkarte getriggert. Der Triggerpunkt wird ausgewertet, und bei
fehlerhafter Triggerung wird die Messung gestoppt und wiederholt. Die Werte der analogen
Eingange werden vor der Triggerung im zirkular betriebenen Zwischenspeicher der Einsteck-
karte abgelegt, so dass nach erfolgtem Start der Pulsanregung auch Messwerte kurz vor dem
Triggerpunkt zur Verfligung stehen.

Abtastrate

Die Abtastraten der analogen Eingange werden automatisch so an die Pulsfrequenzen ange-
passt, dass 100 Messpunkte pro Periode aufgezeichnet werden. Da die minimale Abtastrate
der analogen Eingadnge mit 1 kS/s limitiert ist, missen bel Pulsfrequenzen unterhalb von
10 Hz entsprechend mehr Messpunkte pro Periode ausgewertet werden.

Prinzipiell konnen auch mehr Messpunkte bei den hohen Pulsfrequenzen aufgezeichnet
werden, worauf wegen der entstehenden grof3e Datenmengen verzichtet wurde. Pro Mess-

zyklus entsteht eine Datenmenge der Grofienordnung von mehreren M BJ.:|

Messung einer Pulsfrequenzen

Zuerst werden die Pulsfolgen der Vormessungen zur Stabilisierung des elektrochemischen
Systems ausgegeben. Danach beginnt die Aufzeichnung der Systemantworten fir die erste
Pulsfrequenz. Im Arbeitsspeicher der Einsteckkarte werden die Systemantworten einer Puls-
frequenz zwischengespeichert und nach der Messung an den Arbeitspeicher des Computers
Ubergeben. Im Arbeitsspeicher des Computers werden die Mittelwerte gebildet und die Ab-
weichung von diesem Mittelwert fur jeden Abtastpunkt bestimmt. Liegt die Abweichung
jedes Abtastpunktes unter einem Prozent des Mittelwertes, ist die Messung dieser Puls-
frequenz abgeschlossen. Hierbel werden die Messpunkte der Pulsflanken (Umpolung) nicht
bewertet. Die Ungenauigkeit der Triggerpunkte im Zusammenspiel mit der Abtastastrate er-
zeugt bei der Umpolung systematische Fehl@, die prinzipiell sehr grof3 sind. Hierbei werden
zwei Abtastpunkte vor und nach den Flanken fir die Bewertung der Messwerte nicht be-

ricksichtigt. Liegt bei den anderen Punkten die maximale Abweichung grofRer 1 Prozent des

! 5 pulsfrequenzen, 4 Perioden+2 Perioden nach Abschalten der Pulsfolge, 100 Messwerte pro Periode, 4
analoge Eingéange, und jeder Messwert eine 12 Bit Zahl ergeben ca. 3 MB Daten pro Messzyklus.

2 Im Bereich der Umpolung kann, durch die hohe Abtastrate, der Mittelwert aus Messwerten mit unter-
schiedlicher Polung gebildet werden, wodurch ein grofRer Fehler entsteht.

61



Messwertes, wird eine Fehlermeldungen ausgegeben, und es besteht die Mdglichkeit, die
M essung abzubrechen.

Bel positiver Bewertung der Messwerte wird nach Verstreichen der gewéhlten Wartezeit in
gleicher Weise mit der nachsten Pulsfrequenz fortgefahren. Dieser Prozess wiederholt sich

automatisch, bis die letzte Frequenz aufgezeichnet ist.

Graphische Dar stellung

Jede Pulsfolge, sowohl die der Vormessungen, as auch die der ausgewerteten Messungen,
wird zur Begutachtung auf dem Bildschirm graphisch dargestellt. Nach Beendigung der Auf-
zeichnung einer Pulsfrequenz werden die Einzelmessungen, der Mittelwert und die minimale

und maximale Abweichung zur Bewertung tber den Bildschirm ausgegeben.

Datenspeicherung

Fur jeden Messablauf werden im Kopf der Datei ale messspezifischen Daten gespeichert.
Neben Datum, Zeit, Pulshthe, gewahlter Pulsfrequenz, benutzter Abtastrate und Verstarkung
der analogen Eingange werden die Parameter der elektrochemischen Messung, die vor dem
Speichern eingegeben wurden, im Kopf der Datel abgelegt. Zusétzlich konnen beliebige,
sonstige Angaben zur Messungen in zwei Zeilen gespeichert werden. Der Kopf der Datei hat
immer die gleiche Form. Darunter werden in Tabellenform die Systemantworten der
Frequenzen angefligt. Zu jeder Pulsfrequenz werden die durchlaufende Nummer des Abtast-
punktes und die Zeit nach der Triggerung der Messung als Spalte angefiigt. Pro Pulsfrequenz
werden somit 10 Spalten, bestehend aus der Identifizierungsnummer des Abtastpunktes, der
Zeit nach Triggerung und den 4 analogen Eingangen mit zugehorigen Abweichungen gespei-
chert. Bei den meisten Messungen werden nur drei analoge Eingéange benutzt. Dennoch wird
das Schema zur Datenspeicherung beibehalten, um die Daten datenbankféhig zu halten. Bei
funf Pulsfrequenzen entsteht eine Tabelle mit 50 Spalten.

3.5.5 Fehler der elektrochemischen M essung

Wie bereits erwahnt, wurden fur die Messung einer Pulsfrequenz 15 Pulsfolgen aufgezeichnet
und der Mittelwert aus den letzten zehn Pulsfolgen gebildet (s. Kap.3.5.2). Es wurde ge-
fordert, dass die Abweichung der 10 Einzelmessungen fir jeden Abtastpunkt der System-
antworten unterhalb einem Prozent des Mittelwertes liegen muss. Ergebnisse, die diesem
Kriterium nicht folgten, wurden verworfen. Die Abweichung der Einzelmessungen wurde
automatisch aufgezeichnet und bewertet. Bel fehlerfrel gefertigten Elektrodensystemen
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mussten bis zum Verbrauch des Elektrodenmaterials nahezu keine Ergebnisse verworfen
werdentdDer Zeitpunkt, ab dem das Elektrodenmaterial verbraucht ist, lasst sich eindeutig
durch die Form und Schwankung der Systemantworten bestimmen. Wenn das Elektroden-
material verbraucht ist, steht das Palladium der Durchkontaktierung mit der Elektrolytldsung
in Kontakt, wodurch starken Schwankungen bel den elektrochemischen Prozessen entstehen
(s. Kap. 3.1.4). Beim Ausbau der Elektroden aus der Klivette zeigte sich dann meistens, dass

das Polymer nicht mehr an der Keramikoberflache haftete.

3.5.6 Reproduzierbarkeit der Systemantworten

Fur jede Elektrolytlosung wurden funf unabhangige Messzyklen hintereinander aufge-
zeichnet. Die Streuung dieser flnf Ergebnisse bildet ein Mal3 fur den Fehler der elektro-
chemischen Messungen. In alle Graphiken werden jewells diese finf Ergebnisse eingetragen.
Die Fehler werden mit geringer werdender Pulsfrequenz grof3er. Die Abweichung dieser funf
Messungen einer Pulsfrequenz ist fir die hohen Pulsfrequenzen (1000 Hz und 100 Hz) kleiner
as ein Prozent und fur die niedrigen Pulsfrequenzen (10 Hz und 2 Hz) kleiner as funf Pro-
zent.

Wahrend einer Messkampagne mit unterschiedlichen Elektrolytlésungen wurden zur Kon-
trolle Referenzmessungen mit einer KCI-Losung in entsprechenden Konzentrationsberei chen,
in den meisten Fallen 0,05 mol/l, durchgefiihrt. Die Abweichung dieser Referenzmessungen
ist deutlich grof3er als die oben dargestellten Abweichungen der funf Messungen einer Puls-
frequenz und hangt stark von der Reihenfolge der vermessenen Elektrolytlésungen ab (s. Kap.
4.2.4). Durch die elektrochemische Vorbehandlung der Elektroden mit Jodid konnte die Re-
produzierbarkeit der Referenzmessungen deutlich verbessert werden. Die Auswertung von
100 Referenzmessungen zeigte, dass die Reproduzierbarkeit der absoluten Messwerte in der
Grofenordnung von zehn Prozent liegt. Die Form und Charakteristik der Systemantworten
bleibt unabhéngig von der Reihenfolge erhalten. Die Ursache liegt in der Veranderung der
Elektrodenoberflache durch den Ladungsaustausch begriindet. Einerseits bilden sich unter-
schiedliche, nicht gewollte Silberverbindungen, wodurch das elektrochemische Verhalten
verandert wird (s. Kap. 4.2.4). Andererseits verandern sich die aktiven Oberflachen der
Elektroden, und daraus resultierend sukzessive auch die Feldverteilung und die Eindringtiefen

fur den Ladungsaustausch (s. Kap.3.1.4).

! Es sei hier noch mal erwahnt, dass das Elektroden/Elektrolyt-System vor dem Aufzeichnen der Messwerte mit
funf Pulsfolgen belastet wurde, wodurch sich das elektrochemische System stabilisiert.
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Die Abweichungen der Referenzmessungen werden im weiteren als Reproduzerbarkeit der
elektrochemischen Messung bezeichnet, wahrend die Abweichungen der funf Messungen

einer Pulsfrequenz als Fehler der elektrochemischen Messung bezeichnet werden.

3.5.7 Messwertaufbereitung

Durch die elektrochemischen Prozesse an den Arbeitselektroden veréndert sich die chemische
Zusammensetzung der Elektrodenoberflache. Dadurch bilden sich Gleichgewichtspotentiale
zwischen den Arbeitselektroden und der Referenzelektrode (s. Kap. 2.3.2). Diese Gleich-
gewichtspotentiale addieren sich als konstante Spannung zu den Potentialantworten. Die
Gleichgewichtspotentiale verdndern sich nur, wenn die Anionen der Elektrolytldsungen
chemische Verbindungen mit dem Silber der Elektrode eingehen. Deshalb sind diese Gleich-
gewichtspotentiale, im weiteren als Offset-Spannungen bezeichnet, von der Elektrolytlésung
abhangig. Die Offset-Spannungen liegen in der Grof3enordnung einiger 10 mV und verandern
sich nur beim Wechsel der Elektrolytlosung relevant. Wahrend den Messungen mit einer
Elektrolytldsung veréndert sich die Offset-Spannung nur um einige mV. ES zeigte sich, dass
diese Offset-Spannung verschwindet, wenn die Elektroden einige Stunden in einer Elektro-
Iytldsung ohne auRRere Anregung lagern. Die chemischen Verdnderungen der Elektroden-
oberfléachen bauen sich wieder ab bzw. die Oberfléche der Referenzelektrode nimmt die
gleiche chemische Zusammensetzung wie die der Arbeitselektroden an. Hier zeigt sich wieder
die grol3e Gleichgewichtsaustauschstromdichte der Metall/Metallion-Elektroden, da die lonen
aus der Elektrodenoberflache abwandern bzw. sich an dieser anlagern (s. Kap. 2.2.3).

Diese beim Vergleich der Messergebnisse stérenden Offset-Spannungen wurden bei den
Potentialantworten korrigiert. Die real anliegende Offset-Spannung der Potentialantwort
wurde am Anfang jeder Messung vor der eigentlichen Pulsanregung automatisch
aufgezeichnet. Diese Offset-Spannung wurde von allen Abtastpunkten der Potentialantwort
subtrahiert. Bei den Stromantworten wurden keine Korrekturen der Messwerte durchgefihrt,
da der Einfluss der verdnderten Elektrodenoberflachen auf den Ladungsaustausch nicht
geklart werden konnte. Spezielle Datenaufbereitungen bel einigen Versuchen werden in den

entsprechenden Kapiteln separat dargestellt.
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4 Voruntersuchungen

4.1 Qualifizierung der Elektroden durch Impedanzspek-
troskopie

Wie in Kapitel 3.1.3 bereits dargestellt, wurden im Rahmen des Verbundprojektes
verschiedene Elektrodenmaterialien aus Dickfilm- und Polymerpasten untersucht, die im
weiteren durch elektrochemische Impedanzmessungen charakterisiert werden sollen. Zuerst
wird die elektrochemische Impedanz von Elektroden/Elektrolyt-Systemen fiir verschiedene
Frequenzbereiche in kurzer allgemeiner Form vorgestellt (s. Kap. 4.1.1). Danach wird das
elektrochemische Verhalten der neuartigen Silber/Silberchlorid-Elektroden aus Polymerpaste
mit den Elektroden aus anderen Pasten verglichen (s. Kap. 4.1.2). SchlieBlich werden die
Moglichkeiten erortert, aus den komplexen Widerstinden auf die Zusammensetzung der

Elektrolytlosung schlieBen zu konnen (s. Kap. 4.1.3).

4.1.1 Elektrochemische Impedanz von Elektroden/Elektrolyt-Systemen bei
ver schiedenen Frequenzbereichen

Die komplexen Widerstinde von Elektroden/Elektrolyt-Systemen filir verschiedene
Frequenzbereiche resultieren aus unterschiedlichen elektrochemischen Prozessen. Diese
Prozesse in den jeweiligen Frequenzbereichen gehen flieBend ineinander {iiber. Die
Frequenzbereiche der im weiteren dargestellten Phinomene konnen sich fiir unterschiedliche
Elektroden/Elektrolyt-Systeme stark verschieben. Die weitere Darstellung soll nur dem
grundsétzlichen Verstidndnis dienen.

Im hohen Frequenzbereich von einigen Megaherz und hoher spielen die Elektrodenprozesse
eine untergeordnete Rolle, und die Dielektrizititseigenschaften des Elektrolyten beeinflussen
den komplexen Widerstand. Im Frequenzbereich einiger Kiloherz ist die Phasenverschiebung
fiir die meisten Elektroden/Elektrolyt-Systeme sehr gering. Der Widerstand hat tiberwiegend
reale Anteile und er ist im wesentlichen von der Leitfdhigkeit des Elektrolyten abhingig. Aus
diesem Grund wird bei den meisten konventionellen Leitfahigkeitsmessgerdten die
Leitfahigkeit im Frequenzbereich einiger Kiloherz gemessen. Im Frequenzbereich zwischen
einem Kiloherz und einigen Herz bilden sich Doppelschichten aus, deren Einfluss auf den
Phasenbereich der Elektrode mit geringer werdender Frequenz von Ladungsaustausch-

prozessen zwischen Elektrode und Elektrolyt immer stirker abgeldst werden. Dadurch

65



verandert sich bei den niedrigen Frequenzen im Phasenbereich der Elektrode die chemische
Zusammensetzung der Losung. Diffusive Prozesse dominieren den komplexen Widerstand
und erzeugen charakteristische Phasenverschiebungen, wodurch der imaginidre Anteil des
komplexen Widerstandes grofler wird. Im niederfrequenten Bereich von einigen Milli- bzw.

Mikroherz beeinflussen zusitzlich geloste Gase im Elektrolyten das Impedanzspektrum [35].

4.1.2 Impedanzunter suchungen an ver schiedenen Elektrodenmaterialien

Mit den in Kapitel 3.4 beschriebenen Versuchsbedingungen wurden Impedanzspektren
verschiedener Elektrodenmaterialien im Frequenzbereich zwischen 60 kHz und 1 Hz mit
KCIl-Losung der Konzentration 0,05 mol/l aufgezeichnet. Reproduzierbare Impedanzspektren
konnten mit Elektroden aus den drei Pasten Ag-Dickfilmpaste (DPQS175), AgPd-
Dickfilmpasten (DP7474) und Ag/AgCl-Polymerpaste (DPH654) erzielt werden
(s. Kap. 3.1.3). Die Elektroden aus der Ag-Dickfilmpaste wurden vor ihrem Messeinsatz
elektrochemisch in Ag/AgCl-Elektroden umgewandelt (s. Kap. 3.1.1). Analog wurde mit den
Elektroden aus AgPd-Dickfilmpaste verfahren, wodurch diese in eine Mischform aus
Metall/Metallsalz- und inerter Metall-Elektrode umgewandelt wurden [10]. Im weiteren
werden diese Elektroden als AgPd/AgCl-Elektroden bezeichnet.

Die Messungen der Elektroden aus den Dickfilmpasten zeigen bei Langzeituntersuchungen
eine deutliche Drift zu hoheren Widerstinden. Diese Drift beeinflusst im wesentlichen die
absoluten Messwerte und verdndert die Form der Spektren nur untergeordnet. Es ist zu
vermuten, dass sich im Laufe der Experimente die Silberchloridschicht auf der Elektrode
immer weiter vergroflert, wodurch der Elektroden/Elektrolyt-Widerstand groer wird. Die
geladenen Ionen miissen eine groBere Tiefe liberwinden, um mit dem reinen Silber der
Elektrode reagieren zu konnen. Bei den frither oft benutzten Quecksilber-Tropfelektroden
wurden diese Phdnomene vermieden, indem der Tropfen mit der Zeit stetig vergréBert wird,
so dass die OberflachenvergroBerung der Belegung entgegenwirkt [6].

In den Abbildungen sind jeweils fiinf unabhéngige Messungen dargestellt. Die Fehler der
elektrochemischen Messung liegen, neben dem genannten systematischen Fehler, in der
GroBenordnung der Streuung der fiinf dargestellten Messungen.

In Abbildung 4.1 sind die frequenzabhédngigen Widerstinde der Elektrodensysteme in der
komplexen Ebene dargestellt. Der Fehler der komplexen Widerstinde nimmt bei allen
Elektrodenmaterialien mit abnehmender Frequenz im hohen Widerstandsbereich deutlich zu.

Die Form der Impedanzspektren zeigt, dass die Ag/AgCl-Elektroden ein dhnliches
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elektrochemisches Verhalten aufweisen. Im Gegensatz dazu ist die Form des
Impedanzspektrums der AgPd/AgCl-Elektroden deutlich unterschiedlich, was auf ein anderes

elektrochemisches Verhalten schlieen lésst.

-4000

] Ag/AgCl Polymer Elektrode
-3500 | a4

3000 | / N\
-2500 { chlorierte AgPd Elektrode / m

/
2000 | \/ / chlorierte Ag Elektrode

1500 ] /
-1000 E /
500 ,/
o

500
1 N
1000 | T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 900010000
Re(Z)/ Q

Abb. 4.1: Komplexer Widerstand fiir verschieden Elektrodenmaterialien
einer KCI Losung der Konzentration 0,05 mol/l

Im(Z)/ Q

Mit kleiner werdender Frequenz nimmt der Betrag des komplexen Widerstandes deutlich zu
(s. Abb. 4.2). Diese Zunahme ldsst sich durch Verarmungserscheinungen der elektrochemisch
aktiven Komponenten im Nahbereich der Elektrodenoberfliche erkldren. Die frequenz-
abhingige Zunahme des Betrags des komplexen Widerstandes verhilt sich bei den Ag/AgCl-
Elektroden dhnlich. Im Frequenzbereich zwischen 60 kHz und 600 Hz liegt der Widerstand in
der gleichen GroBenordnung und steigt bis zur niedrigsten Frequenz um das fiinffache. Im
Gegensatz dazu nimmt der Betrag des komplexen Widerstandes bei den AgPd/AgCl-
Elektroden im hoherfrequenten Bereich (zwischen 60 kHz und 4 kHz) ab, um dann bis zur
niedrigsten Frequenz wieder um das dreifache zuzunehmen (s. Abb.4.2). Bei den
AgPd/AgCl-Elektroden {iberlagern elektrochemische Prozesse am inerten Palladium die
Prozesse am reinen Ag/AgCl. Das frequenzabhéingige Widerstandsverhalten dieser beiden
Elektrodenmaterialien ist deutlich unterschiedlich.

Das zeigt sich besonders deutlich an der frequenzabhidngigen Phasenverschiebung

(s. Abb. 4.3). Die Ag/AgCl-Elektroden weisen iiber den gesamten Frequenzbereich ein
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anndhernd gleiches Verhalten in der Phasenverschiebung auf und unterscheiden sich hierin

wiederum deutlich von dem der AgPd/AgCl-Elektroden (s. Abb. 4.3).
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Abb. 4.2; Betrag des komplexen Widerstandes fiir verschiedene Elektrodenmaterialien
einer KCI1 Losung der Konzentration 0,05 mol/l
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Abb. 4.3: Phasenverschiebung fiir verschiedene Elektrodenmaterialien einer
KClI Losung der Konzentration 0,05 mol/l

Diese Unterschiede sollen im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht weiter betrachtet werden.
Aufgrund der hier durchgefiihrten Untersuchungen und Messungen ist sichergestellt, dass die
Elektroden aus dem neuartigen Ag/AgCl-Polymer in guter Néherung das gleiche
elektrochemische Verhalten aufweisen, wie die Ag/AgCl-Elektroden aus Dickfilmpaste.
Zusitzlich zeigte sich, dass die Impedanzspektren der Ag/AgCl-Elektroden aus Polymerpaste
besser reproduzierbare Messwerte lieferten. Auch in der Langzeitstabilitit waren die

Ergebnisse deutlich besser. Dieses Verhalten wurde durch umfangreiche impedanz-
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spektroskopische Experimente nachgewiesen, die im Zusammenhang mit dem in der Ein-
leitung beschriebenen Verbundprojekt durchgefiihrt wurden.

Es bleibt zu erwdhnen, dass bei baugleichen Elektrodensystemen einer Produktionscharge die
absoluten Messwerte um bis zu 100 Prozent variierten. Die Ursache hierfiir ist letztendlich
unbekannt. Vermutlich liegen diese grofen Abweichungen in den fertigungstechnischen
Schwankungen bei der Kontaktierung der Elektroden durch den Keramiktréger.

Absolute Messwerte konnen nur nach einer Kalibrierung verglichen werden. Aus diesem
Grund wurde in der obigen Beschreibung im wesentlichen auf die Form der jeweiligen

Elektrodensysteme eingegangen.

Ergebnis

Durch elektrochemische Impedanzspektroskopie konnte gezeigt werden, dass sich die
Ag/AgCl-Elektroden aus Polymerpaste elektrochemisch anndhernd gleich verhalten, wie
chlorierte Ag-Elektroden aus Dickschichtpaste. Dadurch konnte sichergestellt werden, dass
das Fiillmaterial der Pasten, einerseits ein organisches Polymer, andererseits Siliziumdioxid
(Glas), einen untergeordneten Einfluss auf das elektrochemische Verhalten der Elektroden

hat. Alle weiteren Untersuchungen wurden mit Ag/AgCl-Elektroden aus Polymerpaste
durchgefiihrt.

4.1.3 Impedanzspektren verschiedener Elektrolytlésungen

Mit den in Kapitel 3.4 beschriebenen Versuchsbedingungen wurde der frequenzabhingige
komplexe Widerstand im Frequenzbereich zwischen 60 kHz und 1 Hz fiir Elektrolytldsungen
verschiedener Nitrat- und Chloridsalze gleicher Konzentration aufgezeichnet. Fiir jede
Elektrolytlosung wurden jeweils fiinf bis zehn Impedanzspektren aufgezeichnet. Die Streuung
dieser Messwerte stellt wieder die GroBenordnung der Fehler einer Einzelmessung dar. In
Abb. 4.4 ist der komplexe Widerstand von Chlorid- und Nitratlosungen der Konzentration
0,05 mol/l dargestellt. Analog zu den bisher dargestellten Ergebnissen der Impedanz-
messungen nimmt der Fehler mit kleiner werdender Frequenz im hohen Widerstandsbereich
deutlich zu.

Die Impedanzspektren der Nitrat- und Chloridlosungen unterscheiden sich deutlich. Die
niederfrequenten komplexen Widerstinde der Nitratlosungen sind sowohl im realen als auch
im imagindren Anteil deutlich gréBer als die der Chloridlosungen (s. Abb. 4.4). Dieses
Verhalten zeigt sich auch im Betrag des komplexen Widerstandes und bei der

Phasenverschiebung (s. Abb. 4.5 und 4.6). Es bilden sich charakteristische Frequenzverldufe
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aller komplexen Grofen fiir die Elektrolytlosungen der Nitrat- und Chloridsalze aus (s. Abb.

4.4-46).
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Abb. 4.4: Komplexer Widerstand fiir verschiedener Elektrolytlosungen der
Konzentration 0,05 mol/l.

Die charakteristische Form der Impedanzspektren fiir Elektrolytlosungen verschiedener
Chloridsalze ist nahezu gleich. Unterschiede in der Gréf3e des komplexen Widerstands sind in
den stark unterschiedlichen Leitfdhigkeiten der Losungen begriindet. Der komplexe
Widerstand der chloridhaltigen Elektrolytlosungen nimmt im hohen Frequenzbereich vom
Kalium tiber Natrium zum Lithium zu.

Die Austauschstromdichten der Ag/AgCl-Elektroden ist sehr grof3 (s. Kap. 2.3). Deshalb wird
der Phasenbereich Elektrode/Elektrolyt im wesentlichen durch Diffusion beeinflusst. Die
Verarmung des Phasenbereichs wird mit geringer werdender Frequenz groBer, da mehr Zeit
fiir einen Ladungsaustausch vorhanden ist. Aus diesem Grund nehmen die Betrdge der
komplexen Widerstinde mit geringer werdender Frequenz stetig zu (s. Abb. 4.5). Die Form
der Impedanzspektren kann nicht durch statische RC-Netzwerke beschrieben werden, und die
klassischen Modelle versagen bei der Beschreibung der Impedanzspektren. Daher miissen
frequenzabhingige GroBen in die Modelle eingefiihrt werden [19]. Die Impedanzspektren und
die frequenzabhédngigen Phasenverschiebungen der Nitrate gleichen denen von Modellen, bei

welchen der Phasenraum Elektrode/Elektrolyt nur durch Diffusion beeinflusst wird [19].
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Abb. 4.5: Betrag des komplexen Widerstandes in Abhingigkeit der
Frequenz fiir verschiedene Elektrolytlosungen der Konzentration 0,05 mol/l.
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Abb. 4.6: Phasenverschiebung fiir verschiedene Elektrolytldsungen der
Konzentration 0,05mol/l.

Bei den Chloridlosungen konnen die Impedanzspektren und Phasenverschiebungen durch
Modelle beschrieben werden, bei denen sowohl Durchtritt als auch Diffusionsprozesse den
Phasenraum Elektrode/Elektrolyt elektrochemisch verdndern [19]. Da den frequenz-
abhingigen Groflen in den Modellen keine eindeutigen elektrochemischen Vorginge
zugeordnet werden konnen, wird im weiteren auf die Beschreibung durch Modelle mit
frequenzabhingigen Grof3en verzichtet.

Bei Impedanzuntersuchungen an Ldosungen aus Gemischen von Nitrat- und Chloridsalzen
zeigte sich, dass Ag/AgCl-Elektroden gegeniiber Chlorid sehr selektiv sind. Erst ab einem
Mischungsverhiltnis mit 1000-fach groBeren Nitratkonzentrationen zeigen sich Komponenten

der komplexen Messgroflen des Nitrats. Im Gegensatz dazu verdndern kleinste Ver-
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unreinigungen, hervorgerufen durch Chloride in den Losungen, die komplexen GroBen des
Nitrats stark. Die Impedanzspektren der gemischten Elektrolytldsungen lassen sich nicht
durch Linearkombination der Impedanzspektren der Reinlosungen darstellen. Deshalb gelingt
es nicht, den Gehalt der einzelnen Stoffe im Elektrolyten zu quantifizieren. Dies steckt

implizit in den Modellen mit frequenzabhingigen Grofen.

Ergebnis

Die niederfrequenten komplexen GroBen der Impedanzuntersuchungen sind sehr stark von der
chemischen Zusammensetzung des Elektrolyten abhingig. Durch elektrochemischen
Impedanzmessungen mit Ag/AgCl-Elektroden ist es mdglich verschiedene Stoffgruppen zu
unterscheiden. In gemischten Losungen iiberlagern sich die komplexen Grofen der Impedanz
nicht linear. Bei Elektrolytlosungen aus Chlorid- und Nitratsalzen kdnnen erst ab einer 1000-

fach hoheren Nitratkonzentration diese nachgewiesen werden.
4.2 Unter suchungen zur elektrochemischen Pulsanregung

4.2.1 Zusammenhang zwischen Strom- und Potentialantwort

In diesem Kapitel werden an einem Beispiel die elektrochemischen Zusammenhinge
zwischen Strom- und Potentialantwort einer Pulsfolge mit Rechteckpulsen wechselnder
Polaritit erlautert und die fiir die weitere Diskussion wesentlichen Begriffe festgelegt.

In Abbildung 4.7 ist die prinzipielle Beschaltung des Elektrodensystems dargestellt. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit werden in der Abbildung nur drei Elektroden des vier
Elektrodensystemsl%ezeigt. Das Elektrodensystem befindet sich zunédchst im chemischen
Gleichgewicht. Dann wird zwischen der inneren und &uBeren Elektrode sprunghaft eine
Spannung von 1 V angelegt. Dabei wird die Potentialantwort U(t) {iber der Kathode gemessen
(s. Abb. 4.7 links). Danach werden die Elektroden schnell umgepolt, indem auf die &dulere
Elektrode eine Spannung von —1 V angelegt wird. Jetzt wird die Potentialantwort iiber der
Anode gemessen (s. Abb. 4.7 rechts). Die mittlere Elektrode wird immer auf der
Systemmasse gehalten. In Zeitabstinden entsprechend der gewéhlten Pulsfrequenz wird
danach solange umgepolt, bis die Pulsfolge beendet ist. Am Ende der Pulsfolge werden beide
Arbeitselektroden iiber die Systemmasse kurzgeschlossen, so dass sich der Gleich-

gewichtszustand wieder einstellt. Uber der inneren Elektrode wird mit dem Strom/Spannungs-

' Wie schon erwihnt, werden fiir die Leitfihigkeitsmessung vier Elektroden bendtigt, wihrend fiir die
Pulsanregung drei Elektroden ausreichen (s. Kap. 3.5).
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Wandler die Stromantwort zur Systemmasse gemessen. Bei der Umpolung wechselt die

duBere Elektrode ihre Spannung von +1 V auf -1 V gegeniiber der inneren Elektrode.

5 -1V
I(t) B I(t)

N
-O) -1 \\@

Abb. 4.7. Prinzipelle Darstellung der Beschaltung des Elektrodensystems wihrend der
Pulsfolge. Links: Beim ersten Puls ist die innere Elektrode als Kathode und die dufere
Elektrode als Anode geschaltet. Die Elektrodeniiberspannung U(t) wird iiber der Kathode
gemessen. Rechts: Beim zweiten Puls verhidlt es sich entsprechend umgekehrt. Die
Elektrodeniiberspannung U(t) wird iiber der Anode gemessen.

Die Ladungsverteilung vor der Elektrode wird durch den ersten Puls aus dem Gleichgewicht
gebracht. Es flieft bei sehr hohen Pulsfrequenzen nur ein kapazitiver Strom, der aus den
Umladungen der Doppelschichten resultiert. Nach der Umpolung flieit zum einen der kapa-
zitive Entladestrom der vorher aufgeladen Doppelschicht, und zum anderen addiert sich der
gleichzeitig einsetzende kapazitive Strom, der fiir das Aufladen in umgekehrter Richtung
ndtig ist. Der kapazitive Anteil des Stromes ist deshalb hoher als beim ersten Puls.

Diese kapazitiven Effekte sind im wesentlichen bei sehr hohen Pulsfrequenzen zu erwarten.
Bei den spiter dargestellten Ergebnissen betrdgt die hochste Pulsfrequenz 1000 Hz. Den
kapazitiven Elektrodenprozessen iiberlagern sich auch schon bei 1000 Hz elektrochemische
Effekte, die aus Ladungsaustausch und Diffusion resultierenlE.I

Bei kleineren Pulsfrequenzen liegen die Einzelpulse der Potentialfolge lédnger an den
Elektroden an, und es flieBt ein groBerer Nettostrom durch das System. Dadurch entsteht ein
gerichteter Ladungsaustausch an den Elektroden, und die chemische Zusammensetzung vor

der Elektrode und an der Elektrodenoberflache verandert sich innerhalb eines Einzelpulses.

' Wie schon beschrieben, stellen sich bei Silber/Silberchlorid-Elektroden, die eine groBe Gleichgewichts-
austauschstromdichte auszeichnet, nur untergeordnet Elektrodentiberspannungen durch Ladungsverteilungen ein.
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Die folgenden Reaktionen beschreiben prinzipiell die Verdnderung der chemischen
Zusammensetzung an und vor der Elektrode:

Anode: A+e I B O c,>¢Cq

Kathode: A+e UE B U cg>c,

Werden die Elektroden umgepolt, so liegt am Anfang des zweiten Pulses eine erhohte Kon-
zentration der Endprodukte des vorhergehenden Pulses im Nahbereich der Elektrode vor. Die
Riickreaktionen werden nach dem Umpolen angeregt, dadurch entsteht eine erhéhte Netto-
stromdichte im Vergleich zum ersten Puls. In Abb. 4.8 ist die prinzipielle Verdnderung der

chemischen Zusammensetzung im Phasenbereich Elektrode/Elektrolyt wihrend einer Puls-

folge dargestellt.
Elektrode 1 als Anode / angelegte Pulsfolge Elektrode 1 als Anode
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Abb. 4.8: Prinzipielle Darstellung zur Verdnderung der chemischen Zusammensetzung
im Nahbereich einer Elektrode wihrend einer Pulsfolge mit niedriger Pulsfrequenz.

Die elektrochemischen Prozesse der Riickreaktionen laufen in der Regel sehr viel schneller ab
als die der Hinreaktionen. Nach dem Umpolen kann die Kinetik der Riickreaktionen
ausgewertet werden. Beim weiteren Umpolen wiederholen sich diese Prozesse jeweils in
umgekehrter Richtung. Mit analoger Argumentation verdndern sich auch die
Elektrodentiberspannungen wihrend der Pulsfolge. Die durch den ersten Puls erzeugten
Elektrodeniiberspannungen bauen sich zuniachst nach der Umpolung am Anfang der Pulse ab.
Danach setzen die Elektroden/Elektrolyt-Prozesse des ungestorten Systems wieder ein, und

die Nettostromdichten und Elektrodeniiberspannungen verlaufen wie beim ersten Puls.
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Im weiteren betrachten wir die Auswirkungen verschiedener elektrochemischer Prozesse von
2 Hz Pulsfolgen auf die Systemantworten einer NaCl-Losung der Konzentration 0,05 mol/l

(s. Abb. 4.9).
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Abb. 4.9: Systemantworten einer NaCl-Losung der Konzentration 0,05 mol/l. Es sind die
angelegte Pulsfolge (2 Hz), Strom- und Potentialantwort eingetragen.

1. Puls

Sofort nachdem die Spannung des ersten Pulses angelegt wird, beginnt der Strom zu flief3en,
und die elektrochemischen Prozesse an den Arbeitselektroden setzen ein. Wie bereits darge-
stellt, verandert sich innerhalb kurzer Zeit die chemische Zusammensetzung der Elektroden-
oberfliche und des Elektrolyten im Nahbereich der Elektrode (s. Abb. 4.8). An der Elektro-
denoberfliche werden durch elektrochemische Prozesse lonen aus der Elektrode herausgeldst
(bzw. vom Elektrolyten an die Elektrode gebunden). Im Nahbereich der Elektrode verdndert
sich die chemische Zusammensetzung des Elektrolyten, da die aus der Elektrode heraus-
gelosten (bzw. gebundenen) Ionen und die chemischen Produkte aus RedoxprozessenDsich
vor die Elektrode lagern (s. Kap. 2.2 und 2.3). Diese chemischen Verdnderungen der Elektro-
denoberfldche und des Elektrolyten im Nahbereich der Elektrode werden im weiteren als
Verarmungserscheinungen der elektrochemisch aktiven Komponenten bezeichnet. Durch

diese Verarmungserscheinungen bildet sich ein charakteristischer Verlauf bei den Strom-

' Die Anlagerungen (bzw. Abldsungen) der Tonen an die Elektrodenoberfliche sind von der Definition her
ebenfalls Redoxprozesse.
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antwort I(t) aus (s. Abb. 4.9). Die Charakteristik der Stromantwort resultiert, neben der als
konstant angenommen elektrolytischen Leitfahigkeit der Losung L, aus den kathodischen und
anodischen Elektrodenprozessen.

Wie bereits in Kapitel 3.5.1 dargestellt, setzt sich die Potentialantwort U(t) aus der Elektro-

deniiberspannung (t) und dem Potentialabfall des freien Elektrolyten U g gy (1) Zusammen:

U =10 +Ugggay (D =N(0) +L|_t)
mit U ggqqy (t) = Ll_t)

Der Spannungsabfall {iber dem freien Elektrolyten Ugeroyt(t) ist proportional zum Netto-
strom und kann unter Umstidnden sehr viel grofer als die Elektrodeniiberspannung n(t) wer-
den. Auch die Elektrodeniiberspannung n(t) hingt vom Nettostrom und somit von den ano-
dischen und kathodischen Elektrodenprozessen ab (s. Kap. 2.3.4). Deshalb konnen durch die
Potentialantworten nicht die unabhédngigen elektrochemischen Prozesse der jeweiligen Elek-
trode bewertet werden. Dennoch zeigen sich deutlich unterschiedliche Charakteristika fiir die

Potentialantworten der Anode und Kathode (s. Abb. 4.9).

2. Puls

Durch die Umpolung werden Anode und Kathode vertauscht. Im Phasenbereich der Elektrode
liegen die aus dem vorhergehenden Puls resultierenden chemischen Endprodukte
(s. Abb. 4.8). Durch die Umpolung werden die Riickreaktionen ausgeldst, wodurch ein grof3er
Nettostrom am Anfang des zweiten Pulses flie3t, der im weiteren als Stromspitze bezeichnet
wird. Die Elektrodeniiberspannung am Anfang des zweiten Pulses, die durch den ersten Puls
aufgebaut wurde, wird durch die Riickreaktionen wieder abgebaut (s. Abb. 4.8 und 4.9). Die
reguldren’ elektrochemischen Prozessen werden von den elektrochemischen Prozesse der
Riickreaktionen iiberlagert.

Diese Riickreaktionsprozesse sind bei der NaCl-Losung nach ca. 0,1 s abgeschlossen und die
Systemantworten werden wieder durch die (rein) reguldren elektrochemischen Prozesse do-
miniert. Die Dauer der Riickreaktionen kann bei anderen Elektrolytlosungen sehr viel unge-

nauer bestimmt werden, wie noch gezeigt wird (s. Kap. 5.1 und 5.3).

' Mit reguliren elektrochemischen Prozessen sind die Prozesses gemeint, die beim ungestorten System einsetzen,
wie es beim 1. Puls der Fall ist.
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Am Anfang der Umpolung wirken die Elektrodeniiberspannungen des vorhergehenden Pulses
dem &uBeren elektrischen Feld entgegen. Die Charakteristika der Potentialantworten des
zweiten Pulses sind im wesentlichen von den elektrochemischen Prozessen der Anode domi-

niert und unterscheiden sich deutlich von denen der Kathode (s. 1. Puls).

3.-6. Puls

Beim dritten bis sechsten Puls ereignen sich die gleichen elektrochemischen Prozesse wie
beim zweiten Puls. Deshalb sind die Stromantworten ab dem zweiten Puls nahezu
symmetrisch zur Zeitachse. Die minimale Unsymmetrie resultiert aus der unterschiedlichen
Feldlinienverteilung der beiden Arbeitselektroden (s. Kap. 3.1.2). Die anodischen Prozesse
werden bei den verwendeten Elektrolytlosungen elektrochemisch bevorzugt. Daher ist die
Nettostromdichte minimal gréfer, wenn die innere Elektrode als Anode geschaltet ist. Die
Potentialantworten des ersten, dritten und fiinften Pulses werden durch die kathodischen
(s. Abb. 4.9 positives Halbfeld‘la—-lund die des zweiten, vierten und sechsten Pulses durch die
anodischen (s. Abb. 4.9 negatives Halbfeld) Elektrodenprozesse dominiert. Die Charak-
teristika der Systemantworten reproduziert sich nach dem ersten Puls mit jeder weiteren Peri-

ode.

Ausschalten der Pulsfolge

Nachdem der letzte Puls der Pulsfolge abgeschaltet wurde, setzten die elektrochemischen
Prozesse der Riickreaktionen ohne duBere Anregung und ohne Uberlagerung der reguliren
Prozesse ein. Dadurch flie3t ein Strom, der gegen Null konvergiert. Da keine duflere Anre-
gung die Riickreaktionen beschleunigt, ist diese Stromspitze geringer als nach den
Umpolungen. Entsprechend werden auch die Elektrodeniiberspannungen abgebaut, und der

Gleichgewichtszustand stellt sich wieder ein.

Wiéhrend der Experimente wurden immer drei Pulsperioden aufgezeichnet, um sicher-
zustellen, dass sich bei allen benutzten Elektroden/Elektrolyt-Systemen reproduzierbare
Elektrodenprozesse im Phasenbereich der Arbeitselektroden einstellen. Es zeigte sich, dass
alle elektrochemischen Prozesse schon nach einer Pulsperiode bewertet werden kdnnen.

Die zeitlichen Verdnderungen in den Verldufen der Systemantworten stehen mit unterschied-

lichen elektrochemischen Prozessen in Verbindung. An den Stellen, an denen grofle Gra-

! Negatives bzw. positives Halbfeld beinhaltet alle Werte unterhalb bzw. oberhalb der Zeitachse.
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dienten und Wendepunkte in den Systemantworten entstehen, dominieren neue elektro-
chemische Prozesse die Systemantworten. Die Charakteristika in den Systemantworten stehen
mit der Kinetik einzelner elektrochemischer Prozesse in Verbindung. Das Ziel dieser Arbeit
bestand nicht darin, den Charakteristika der Systemantworten elektrochemische Prozesse zu-
zuordnen, sondern zu untersuchen, ob sich mit Ag/AgCl-Elektroden charakteristische

Systemantworten ergeben, die es ermodglichen, verschiedene Elektrolyte zu unterscheiden.

4.2.2 Veranderungen der Systemantworten durch die Stréomungsge-
schwindigkeit
Zur Erfassung und Charakterisierung von Versuchsparametern wurde die Abhingigkeit der

Systemantworten von der Stromungsgeschwindigkeit der Elektrolytlosung in der Messkiivette

untersucht, deren Ergebnisse im weiteren dargestellt werden.

Versuchsdurchfiihrung und M esswer taufber eitung

Die Kiivette wurde an eine regelbare Schlauchpumpe angeschlossen. Die Forderleistung der
Pumpe wurde im Vorfeld kalibriert. Es konnten Forderleistungen zwischen 0,3 ml/s und
1,0 ml/s realisiert werden. Das entspricht mittleren Stromungsgeschwindigkeiten zwischen
0,09 m/s und 0,30 m/s im Inneren der Kiivette.

Das Elektrodensystem wurde durch Vorbehandlung mit einer jodidhaltigen Losung stabilisiert
(s. Kap. 3.1.5). Die Untersuchungen wurden mit einer NaCl-Losung der Konzentration
0,05 mol/l mit einer Pulsspannung von * 1 V durchgefiihrt. Im weiteren werden nur die Puls-
frequenzen 2 Hz und 1000 Hz betrachtet.

Den absoluten Werten der Systemantworten ist eine Drift durch den Alterungsprozess der
Elektroden {iiberlagert (s. Kap. 3.1.4). Diese Verdnderung wurde bei jeder Pumpleistung als
Konstante von den Messwerten subtrahiert. Der elektrochemische Fehler der jeweiligen

Stromungsgeschwindigkeiten wird durch die fiinf dargestellten Messungen reprasentiert.

1000 Hz Pulsfrequenz

Die Systemantworten sind sowohl in der Form als auch in ihren absoluten Werten unabhéngig
von der Stromungsgeschwindigkeit (s. Abb. 4.10 und 4.11). Die durch elektrochemische
Prozesse verdnderten Elektrolytvolumina reichen nicht bzw. nur minimal in den Bereich, der
von der Stromungsgeschwindigkeit beeinflusst wird. Bei einer groben Abschédtzung mit als

ideal angenommenen Bedingungen werden innerhalb eines Einzelpulses sehr geringe
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1000 Hz unabhéngig von der Pumpleistung..
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Volumina (ca. 8107 mm®) der elektrochemisch aktiven Komponenten im Nahbereich der
Arbeitselektrode elektrochemisch umgewandelt (s. Anhang).

Selbst bei der Annahme, dass sich nur in den Randbereichen der Elektrode, wegen der dort
gegebenen hoheren Stromdichte, die chemische Zusammensetzung verdndert, sind diese
Gebiete immer noch so klein, dass sie nicht durch die Stromung beeinflusst werden.

Die elektrochemischen Verdnderungen des Phasenbereichs Elektrode/Elektrolyt durch
kapazitive Effekte und Durchtrittsreaktionen sind bei 1000 Hz unabhédngig von der

Stromungsgeschwindigkeit.

2 Hz Pulsfrequenz

Fiir geringe Pulsfrequenzen sind die Systemantworten stark von der Stromungsgeschwindig-
keit abhéngig (s. Abb. 4.12 und 4.13). Die Gebiete der Elektrolytlosung, die bei der Puls-
frequenz von 2 Hz innerhalb eines Einzelpulses elektrochemisch umgewandelt werden,
erstrecken sich bis zu ca. 9 pm (ca. 0,042 mm’) vor die Arbeitselektroden (s. Anhang). An
den Rindern der Arbeitselektroden, an denen die Potentiale sehr gro3 werden, wird das
chemisch verdnderte Gebiet so grofl, dass es in Bereiche mit relevanter Stromungs-
geschwindigkeit hineinreicht. Dadurch wird ungestorte Elektrolytlosung nachgeliefert, und
das Verarmungsgebiet der elektrochemisch aktiven Komponenten, wie es bei der ruhenden
Elektrolytlosung entstdnde, wird kleiner. Der Nettostrom geht deshalb bei der ruhenden
Elektrolytlosung beim ersten Puls deutlich frither zuriick als bei der stromenden Elektrolyt-
l6sung (s. Abb. 4.12). Entsprechend steigt die Elektrodeniiberspannung frither an
(s. Abb. 4.13). Diese Verdnderungen in den Systemantworten nehmen mit der Strdmungs-
geschwindigkeit leicht zu.

Am Anfang der Folgepulse stehen im Nahbereich der Arbeitselektroden ohne Fliissigkeits-
austausch groflere, elektrochemisch beeinflusste Volumina fiir die Riickreaktionen zur
Verfligung als mit Fliissigkeitsaustausch. Daraus resultieren die hoheren Spitzen in den
Stromantworten am Anfang der Umpolungen. Der Betrag der Elektrodeniiberspannung am
Anfang der Pulse, der aus der Verarmung der vorhergehenden Pulse resultiert, ist aus
gleichem Grund ohne Fliissigkeitsaustausch grof3er.

Dieser Effekt verstarkt sich, wenn die innere Elektrode, mit groBBerer Feldliniendichte (s. Kap.
3.1.2) als Anode geschaltet ist (s. Abb. 4.12 negatives Halbfeld). Die mittlere Elektrode liegt
in dem Bereich der Kiivette, in dem die Stromungsgeschwindigkeit am grofiten ist. Aus

diesem Grund spalten sich die Systemantworten, bei denen die mittlere Elektrode als Anode
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geschaltet ist, mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit stirker auf als bei umgekehrter
Schaltung. Dieser Unterschied zeigt sich sehr deutlich in der Verschiebung der Wendepunkte
zu groBBeren Zeiten (s. Abb. 4.12 und 4.13 negative Halbfelder).

Am Ende der Pulsfolge bleibt der Nettostrom der Riickreaktionen und die Elektrodeniiber-
spannung bei der ruhenden Fliissigkeit ldnger erhalten als bei der flieBenden. Dieser Befund
ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die in ihrer chemischen Zusammensetzung veridnderten Ge-
biete vor den Elektrodenoberflichen in die Bereiche relevanter Stromungsgeschwindigkeit
reichen.

Die Fehler der elektrochemischen Messung sind bei der ruhenden Fliissigkeit am grofBten.

Ergebnis

Die Systemantworten bei hohen Pulsfrequenzen sind nicht von der Stromungsgeschwindig-
keit in der Kiivette abhédngig. Bei geringer Pulsfrequenz wird die chemische Zusammen-
setzung des Elektrolyten {iber den Arbeitselektroden elektrochemisch veridndert, und mit zu-
nehmender FlieBgeschwindigkeit werden diese chemisch verdnderten Gebiete aus dem Nah-
bereich der Elektrode weggefiihrt'. Bei niedrigen Pulsfrequenzen werden deshalb die System-
antworten von der Stromungsgeschwindigkeit abhédngig. Bei allen weiteren Experimenten
wurde deshalb eine Schlauchpumpe mit einer stabilisierten Pumpleistung von 0,5 ml/s ein-

gesetzt.

4.2.3 Abhangigkeit der Systemantworten von der Pulsspannung

Bei diesen Voruntersuchungen soll geklart werden, ab welcher Potentialanregung charak-
teristische Systemantworten entstehen, mit denen es moglich wird, unterschiedliche Elektro-

lytlosungen zu erkennen.

Versuchsdurchfiihrung

Die Abhédngigkeit der Systemantworten von der Pulsspannung wird an verschiedenen Elek-
trolytldsungen untersucht. Fiir die folgende Darstellung wurden die Ergebnisse einer NaCl-
und einer Na,SOy4-Losung der Konzentration 0,05 mol/l ausgewidhlt. Diese Salzldsungen
weisen deutlich unterschiedliche elektrochemische Eigenschaften auf, sie représentieren

chloridhaltige und chloridfreie Losungen.

'Die chemisch verénderten Gebiete konnen sich auch durch Turbulenzen mit der ungestdrten Elektrolytlosung
vermischen, wodurch die chemischen Zusammensetzung im Nahbereich auch verdndert werden.

82



Das elektrochemische System wird mit Pulsspannungen zwischen +0,25V und +2V an-
geregt, wodurch ein breiter Spannungsbereich reprisentiert ist, der die wesentlichen Redox-
potentiale der in den Elektrolytlosungen enthaltenen Komponenten abdeckt. Als Puls-
frequenzen wurden ebenfalls 1000 Hz und 2 Hz ausgewdhlt. Das Elektrodensystem wurde
wieder durch Vorbehandlung mit einer jodidhaltigen Losung stabilisiert (s. Kap. 3.1.5). Den
absoluten Werten der Systemantworten ist auch hier eine Drift durch Alterungserscheinungen
iiberlagert. Da hier, im Gegensatz zu Kapitel 4.2.2, mit unterschiedlichen Elektrolytlosungen
gearbeitet wurde, iiberlagern sich zusitzliche systematische Fehler durch den Wechsel der
Elektrolytlosungen, weshalb hier die Drift nicht korrigiert wurde. Die Systemantworten,
sowohl Strom- als auch Potentialantwort, wurden mit der angelegten Pulsspannung normiert,
um diese besser vergleichen zu kénnen.

Fiir jede Pulsspannung wurden fiinf unabhidngige Messungen der beiden Pulsfrequenzen auf-
gezeichnet, deren Streuung wieder die GroBenordnung des Fehlers der elektrochemischen

Messungen darstellt.

Systemantworten der Pulsfrequenz 1000 Hz fur ver schiedene Pulsamplituden

Bei der hohen Frequenz von 1000 Hz sind die Charakteristika der normierten Systemantwort
nahezu unabhingig von der angelegten Pulsspannung (s. Abb. 4.14 - 4.17). Die elektro-
chemischen Prozesse an den Arbeitselektroden beeinflussen die Systemantworten nur unter-
geordnet. Die den Ladungsaustausch behindernden Prozesse sind unabhingig von der Grofie
der duBleren Anregung.

Sowohl bei der NaCl-, als auch bei der Na;SOs-Losung liegen die Verdnderungen der
normierten Systemantworten in Abhingigkeit von der Pulspannung in der GroBenordnung
von 5 Prozent. Dies liegt in der GroBenordnung des Fehlers der elektrochemischen Messung,
weshalb die Charakteristika der Systemantworten bei 1000 Hz als unabhingig von der Puls-
spannung angesehen werden miissen.

Bei beiden Losungen nehmen die Werte der normierten Stromantworten innerhalb eines
Pulses fiir alle Pulsspannungen ab (s. Abb. 4.14 und 4.16). Der Abfall des normierten Netto-
stroms von 0,7 mS (mA/V) bei der Na,SO4-Losung ist deutlich groBer als bei der NaCl-
Losung mit 0,4 mS. Der Phasenbereich der Na,SO4-Lésung wird schon bei 1000 Hz stirker
durch elektrochemische Prozesse beeinflusst. Dies spiegelt sich auch in den Potential-
antworten der Na,SO4-Losung wider, die sich am Ende der Einzelpulse minimal aufspalten (s.
Abb. 4.17). Der Nettostrom wird durch die Leitfdhigkeit der Elektrolytldsung bestimmt,

weshalb die normierten Stromantworten |(t)/Upys libereinander liegen.
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NaCl-L ésung, hormierte Stromantwort
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Abb. 4.14-4.17: Normierte Systemantworten der Pulsfrequenz 1000 Hz von NaCl- und Na,SO,4-
L 6sungen der Konzentration 0,05 mol/l. Die Form der Systemantworten ist von der Pulsspannung

im Bereich zwischen 0,25 V und 2,00 V nahezu unabhéngig.
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Systemantworten der Pulsfrequenz 2 Hz flr ver schiedene Pulsamplituden

Die normierten Systemantworten bei der niedrigen Frequenz von 2 Hz sind fiir beide
Elektrolytlosungen stark von der aufgeprigten Pulsspannung abhingig (s. Abb. 4.18 - 4.21).
Ab einer Pulsspannung grofler +0,75V bilden sich bei allen Systemantworten deutliche
Charakteristika aus. Der Ne:ttostromIII wird mit zunehmender Pulsspannung immer grof3er
(z.B. bei £2V ca. 2,5 mA), woraus ein groler werdender Ladungsaustausch resultiert. Bei
einer Linge der Einzelpulse von 0,25 s verdndert sich die chemische Zusammensetzung im
Phasenbereich der Elektrode mit zunehmender Pulsspannung immer stirker. Das Ver-
armungsgebiet der elektrochemisch aktiven Komponenten nimmt mit der Pulsspannung zu.
Ab der Pulsspannung von *1V setzen sehr wahrscheinlich weitere Ladungsaustausch-
prozesse durch Redoxreaktionen ein, die aus der Spaltung des Losungsmittels resultieren.
Dadurch wird die chemische Zusammensetzung im Nahbereich der Arbeitselektroden
zusdtzlich verdndert. Die in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Gleichgewichtspotentiale geben einen
Anhaltspunkt, bei welcher Pulsspannung bestimmte Redoxprozesse relevant angeregt werden
konnen. Ausdriicklich sei hier noch mal erwihnt, dass diese nur im stromlosen Gleichgewicht

gelten, weshalb sie fiir die Erklarung der Systemantworten nur als Anhaltspunkt dienen

konnen (s. Kap. 2.3).

Tabelle 4.1: Zusammenstellung einiger Gleichgewichtspotentiale fiir die Normal-Wasserstoff- (E’xy)
und Ag/AgCl-Referenzelektrode (EOAg/AgCl) [24].

Kathode (-) Reduktion E’\ [V] E’pgagar [V] Anode (+) Oxidation E'xu [Vl Elagaga [V]

2H,0 +2¢ — H,+20H  -0,83 -1,05 2H,0 - O, +4 H +4e 1,23 1,01

Bei den in Tabelle 4.1 dargestellten Redoxprozessen ist eine eindeutige Zuordnung zu den

Charakteristika der Systemantworten nicht moglich.

" Hierbei handelt es sich um den nicht normierten Nettostrom, der sich aus dem normierten durch Multiplikation
mit der Pulspannung errechnet.
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NaCl-L6sung, normierte Stromantwort
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Abb. 4.18-4.21: Normierte Systemantworten der Pulsfrequenz 2 Hz von NaCl- und NaSO4-
L 6sungen der Konzentration 0,05 mol/I. Die Form der Systemantworten der 2 Hz Pulsfrequenz ist
von der Pulsspannung im Bereich zwischen 0,25V und 2,00V stark abhéangig. Ab der
Pulsspannung 0,75 V bilden sich deutliche Charakteristika in den Systemantworten aus.
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2 Hz Systemantworten der NaCl-L 6sung fur ver schiedene Pulsamplituden

Die Form der normierten Systemantworten der NaCl-Lésung bleibt bis zur Pulsspannung von
10,75V erhalten (s. Abb. 4.18 und 4.19). Danach beginnen sich, die Charakteristika der
Systemantworten mit zunehmender Pulsspannung immer deutlicher auszubilden. Ab der Puls-
spannung von * 1,5 V setzen keine zusitzlichen relevanten Redoxprozesse mehr ein, und die
normierten Systemantworten liegen libereinander.

Der Betrag der normierten Potentialantwort der Anode (s. Abb. 4.19 negatives Halbfeld)
steigt mit zunehmender Pulsspannung, wiahrend er sich bei der Kathode (s. Abb. 4.19
positives Halbfeld) im hinteren Teil der Einzelpulse verringert. Die Charakteristik der
normierten Stromantwort wird durch das Zusammenspiel beider elektrochemischer Prozesse
gesteuert. Im vorderen Bereich steigt der normierte Nettostrom mit der Pulsspannung an,
wobei die anodischen Prozesse dominieren. Ab einer Pulsspannung von * 1 V setzen sich die
kathodischen Prozesse immer starker durch, weshalb der normierte Nettostrom am Ende der
Einzelpuls zuriickgeht und sogar die normierten Stromantworten der geringeren Puls-
spannungen schneidet. Die Form der Systemantwort der Einzelpulse ist bei der NaCl-Losung
kaum von den vorhergehenden Pulsen abhiangig.

Die Streuung der fiinf unabhidngigen Messungen ist bei Pulsspannungen zwischen +0,75 V

und * 1,5 V am geringsten.

2 Hz Systemantworten der Na,SO,4-L 6sung flr ver schiedene Pulsamplituden

Die Verldufe der normierten Systemantworten der Na,SO4 Losung sind deutlich unter-
schiedlich zu denen der NaCl-Losung. Bis zur Pulsspannung von +0,5 V bilden sich keine
ionenspezifischen Charakteristika in den Systemantworten aus (s. Abb. 4.20 und 4.21). Ab
der Pulsspannung von =*0,75V beginnen verschiedene elektrochemische Prozesse die
Systemantworten zu beeinflussen, und es bilden sich Wendepunkte in den Systemantworten
aus, deren Auspragungen mit der Pulsspannung zunehmen. Diese Charakteristika der System-
antworten bilden sich sehr deutlich erst nach dem ersten Einzelpuls aus. Die elektro-
chemischen Prozesse der Riickreaktionen erzeugen hier die Charakteristika in den System-
antworten. Die Zeitkonstanten der Riickreaktionen sind kleiner, weshalb sie die System-
antworten im vorderen Teil der Einzelpulse dominieren.

Dieser Einfluss der Riickreaktionen auf die Systemantworten spiegelt sich auch am Ende der
Pulsfolge wider. Auch hier bilden sich ab der Pulsspannung von + 0,75 V zwei Wendepunkte

aus, deren Auspriagungen mit zunechmender Pulsspannung deutlicher werden und sich zu
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grofleren Zeiten verschieben. Es ist zu vermuten, dass Redoxprozesse und Reaktionsketten
aus Sulfat und Sulfit die Charakteristika der Systemantworten beeinflussen.

Die normierten Stromantworten im hinteren Bereich der Einzelpulse werden durch Ver-
armung vor der Anode dominiert, da der Betrag der normierten Potentialantwort mit der Puls-
spannung stetig zunimmt (Abb. 21 negatives Halbfeld). Der normierte Diffusionsgrenzstrom
der Na,SO4-Losung wichst mit der Pulsspannung und stagniert ab *1,5V. Dieser
Diffusionsgrenzstrom bildet sich bei allen Pulsspannungen schon am Ende des ersten Pulses
aus und ereicht bei den folgenden Pulsen nahezu den gleichen Wert. Beim Diffusions-
grenzstrom bildet sich (wie in Kapitel 2.3.4 beschrieben) ein konstanter Konzentrations-
gradient aus. Ladungsaustausch und Diffusion stehen im Gleichgewicht. Mit grof8erem Netto-
strom, der aus den groBeren Pulsspannungen resultiert, wird auch das Verarmungsgebiet der
elektrochemisch aktiven Komponenten groBer und reicht in Bereiche mit relevanter
Stromungsgeschwindigkeit hinein, wo sie mit der Fliissigkeit weggefiihrt werden. Deshalb
stellt sich das Gleichgewicht aus Ladungsaustausch und Diffusion auf hoherem Niveau ein,
das in einem mit der Pulsspannung groBer werdenden normierten Diffusionsgrenzstrom
sichtbar wird. Die Systemantworten der Na,SO4-Lésung sind viel stiarker durch Diffusions-
prozesse beeinflusst als die der NaCl-Losung.

Die Streuung der flinf Einzelmessungen ist zwischen + 0,5 V und * 1,5 V am geringsten.

Ergebnis

Im hohen Frequenzbereich, repriasentiert durch die Pulsfrequenz 1000 Hz sind die Charak-
teristika der Systemantworten nahezu unabhéngig von der angelegten Pulsspannung.

Im niedrigen Frequenzbereich, reprasentiert durch die Pulsfrequenz 2 Hz bilden sich ab der
Pulsspannung von *0,75V bei beiden Elektrolytlosungen deutliche Charakteristika in den
Systemantworten aus. Ab der Pulsspannung von #* 1,25V verdndert sich die Form der
Systemantworten nicht mehr signifikant, weshalb keine weiteren Informationen iiber die
elektrochemischen Prozesse an den Arbeitselektroden gewonnen werden konnen. Die Fehler
der elektrochemischen Messungen sind bei beiden Elektrolytlosungen zwischen + 0,75 V und
*+ 1,25V am geringsten. Fiir hohe Pulsspannungen werden die Arbeitselektroden schneller
verbraucht, und die Standzeit des Sensors wird unzureichend, weshalb fiir die weiteren
Messungen die Pulsspannung von + 1V gewihlt werden. Bei dieser Pulsspannung sind die
Fehler der elektrochemischen Messungen gering, und alle elektrochemischen Prozesse bilden

bereits deutliche Charakteristika in den Systemantworten aus.
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4.2.4 Irreversible Veranderungen der Elektroden durch Fremdionen

In Voruntersuchungen wurde versucht zu quantifizieren, welche Elektrolytlosungen die
Elektrodenoberflidche irreversibel verdndern und welche Auswirkungen diese auf die System-
antworten der folgenden Messungen haben. Hierfiir wurden die Systemantworten einer NaCl-
Losung der Konzentration 0,05 mol/l vor und nach einer elektrochemischen Vorbehandlung
mit unterschiedlichen Elektrolytlosungen aufgezeichnet und die resultierenden Veridnderun-
gen der Systemantworten bewertet. Im folgenden werden die Ergebnisse zusammengefasst,
und nur die Verdnderungen der Systemantworten durch eine Vorbehandlung mit Jodid wer-

den ausfiihrlich dargestellt (s.u.).

Sulfat, Phosphat und Carbonat

Das Silber der Elektrodenoberfliche geht mit den verschiedenen Anionen der Ldsung
chemische Verbindungen ein. Bei der elektrochemischen Vorbehandlung mit Sulfat-, Phos-
phat- und Carbonatlésungen entstehen an den Oberflichen der Elektroden die Silbersalze
AgrS04, Ag,CO3 und Ag,0O, wobei das Ag,O durch Elektrodenreaktion mit OH -Ionen in den
alkalischen Losungen der Phosphat- und Carbonatsalze entsteht. Durch diese Veridnderung
der Elektrodenoberfliche bleiben generell die Charakteristika der Systemantworten der NaCl-
Losung erhalten, und es verdndern sich nur die absoluten Messwerte. Diese Verdnderungen
bauen sich schnell wieder ab, was sehr wahrscheinlich in den Gleichgewichtspotentialen von
Ag>S0O4, Ag,CO; und Ag,O begriindet liegt, die alle deutlich groBer sind als das Gleich-
gewichtspotential von Silberchlorid (s. Tab. 4.2). Dadurch werden diese in der Elektroden-
oberflache bei der Messungen mit chloridhaltiger Elektrolytlosung schnell wieder durch AgCl

ausgetauscht, und die Systemantworten nehmen wieder die alten Werte an.

Jodid, Bromid

Durch eine elektrochemische Vorbehandlung mit jodid- und bromidhaltiger Losung ver-
andern sich die Charakteristika der Systemantworten der NaCl-Losung sehr stark, und diese
Verdnderungen der Elektrodenoberfliche sind nahezu irreversibel. Die elektrochemischen
Verdnderungen der Elektrodenoberfliche durch Bromid bauen sich etwas schneller ab als die

durch JodidE.lEine Ursache liegt auch hier in den Gleichgewichtspotentialen von AgBr und

' Die Verinderungen durch Nitratlosungen sind durch das sehr groBe Loslichkeitsprodukt von AgNO; von
anderer Relevanz (s. Kap. 3.1.4) und werden hier nicht noch einmal explizit aufgefiihrt.

? Die elektrochemischen Verénderungen der Elektrodenoberfliche durch Jodid werden auch abgebaut, kénnen
aber im Verhéltnis zur Standzeit des Sensorsystems vernachléssigt werden.
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Agl, die zum einen beide unter dem von AgCl liegen und zum anderen vom AgBr zum Agl
immer negativer werden (s. Tab. 4.2). Trotz dieser Veridnderungen entstehen sehr
charakteristische Systemantworten, die reproduzierbar erhalten bleiben. AuBBerdem wird die
Elektrodenoberflache passiviert. Die Standzeit der Sensorsysteme erhoht sich gegeniiber stark
alkalischen und nitrathaltigen Losungen, wodurch elektrochemische Messungen an solchen

Elektrolytldsungen in ausreichender Standzeit mdglich werden.

Tabelle 4.2 Zusammenstellung der Gleichgewichtspotentiale von Silber-
salzen gegeniiber der Normal-Wasserstoffelektrode (E’xy) und Ag/AgCl-
Referenzelektrode (EOAg/AgCl) [24].

Reaktionsgleichung des chemischen E'\u [V] EOAg/Agc1 [V]
Gleichgewichts
AgSO4 +2¢ @ 2Ag+S04> 0,65 0,43
Ag,CO; +2¢ @ 2Ag+CO5™ 0,47 025
Ag,0 +H,0 +2¢ @ 2Ag+20H 0,34 0,12
AgCl+e @ AgtCl 0,22 0
AgBr+¢ B  Agt+Br 0,07 0,15
Agl+e¢ B Agtl 0,15 -0,37

Im weiteren werden nur die Verdnderungen der Systemantworten durch eine elektro-
chemische Vorbehandlung mit jodidhaltiger Losung ausfiihrlich diskutiert, da die
Verdnderungen sehr lange an der Oberfldche der Elektroden erhalten bleiben und durch diese
die Systemantworten nahezu unabhéngig von der Reihenfolge der weiteren Messungen wer-

den.

Versuchsdurchfiihrung

Fir die Darstellung der Verdnderungen der Systemantworten wurden erneut NaCl- und
Na,SO4-Losungen der Konzentration 0,05 mol/l ausgewihlt. Dadurch sind wieder chlorid-
haltige und chloridfreie Losungen représentiert. Die Systemantworten wurden vor und nach
der elektrochemischen Behandlung mit jodidhaltiger Losung aufgezeichnet. Das Elektroden-
system wurde zwischen den Messungen, wie in Kapitel 3.1.5 dargestellt, mit jodidhaltiger
Losung elektrochemisch vorbehandelt. Dieser Vorgang wird im weiteren als Jodierung be-

zeichnet. Fiir die folgende Diskussion werden wieder die Ergebnisse der Pulsfrequenzen
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1000 Hz und 2 Hz dargestellt und die fiinf unabhéngigen Messungen stellen wieder ein Maf3

fiir den Fehler der elektrochemischen Messung dar.

Systemantworten der Pulsfrequenz 1000 Hz

Bei der Pulsfrequenz 1000 Hz sind die Charakteristika der Systemantworten nahezu unab-
hiangig von der Vorbehandlung der Elektroden (s. Abb. 4.22 und 4.23). Der Ladungsaustausch
wird durch die Jodierung bei der Sulfatlosung schon bei der Pulsfrequenz von 1000 Hz leicht
behindert, weshalb der Nettostrom aller Abtastpunkte etwas geringer wird. Deshalb nimmt
auch der Betrag der Potentialantwort durch die Jodierung etwas ab, was aus dem geringeren
Spannungsabfall im freien Elektrolyten resultiert. Die Charakteristika der Potentialantworten
bei der Losungen sind nahezu unabhéngig von der Jodierung.

Die Stromantwort geht nach der Jodierung innerhalb der Einzelpulse bei der Sulfatlosung
etwas schneller zuriick. Dies ist ein Indiz dafiir, dass schon bei der Pulsfrequenz von 1000 Hz
die Verarmung im Phasenbereich der Elektrode durch die Jodierung in grofere Volumina

reicht.

Systemantworten der Pulsfrequenz 2 Hz

Die Systemantworten der Pulsfrequenz 2 Hz sind stark von der Jodierung der Elektroden ab-
héngig (s. Abb. 4.24 und 4.25).

Der Nettostrom nimmt durch die Jodierung bei beiden Losungen ab (s. Abb. 4.24). Durch die
Jodierung miissen die Ionen gréfere Eindringtiefen iiberwinden um sich am Ladungsaus-
tausch beteiligen zu konnen. Hieraus resultiert ein groBerer Widerstand und ein geringerer
Nettostrom.

Viel interessanter als die Verdnderungen der Stromantworten sind die der Potentialantworten
(s. Abb. 4.25). Die Potentialantwort der Chloridlosung verdndert ihre Charakteristik schon
innerhalb des ersten Pulses sehr deutlich. Der Anstieg im hinteren Teil des Pulses liegt in
einer durch die Jodierung hervorgerufenen Verdnderung der Elektrodeniiberspannung der
Kathode begriindet, da die Potentialantwort nach der Jodierung gréfer wird, obwohl der
Nettostrom des gesamten Pulses geringer und deshalb der Potentialabfall des freien

Elektrolyten kleiner wird (s. Abb. 4.24 und 4.25).
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Abb. 4.22: Stromantworten vor und nach der elektrochemischen Vorbehandlung durch jodidhaltige
Losung der Pulsfrequenz 1000 Hz. Die Charakteristika der Stromantworten veréndert sich durch die
Jodierung nur untergeordnet.
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Abb. 4.23: Potentialantworten vor und nach der elektrochemischen Vorbehandlung mit jodidhaltiger
Losung der Pulsfrequenz 1000 Hz. Die Charakteristika der Potentialantworten sind unabhéangig von
der Jodierung.
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Abb. 4.24: Stromantworten vor und nach der elektrochemischen Vorbehandlung durch jodidhaltige
Losung der Pulsfrequenz 2 Hz. Sowohl die Charakteristika der Sttromantworten, als auch die Grof3e
der Messwerte veréndert sich durch die Jodierung.
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Abb. 4.25:; Potentialantworten vor und nach der elektrochemischen Vorbehandlung durch jodidhaltige
Losung der Pulsfrequenz 2 Hz. Sowohl die Charakteristika der Potentialantworten, al's auch die GrolRe der
Messwerte verandert sich durch die Jodierung.
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Ab dem zweiten Puls verdndern sich die Charakteristika der Potentialantworten beider
Elektrolytldsungen sehr stark durch die Jodierung. Im vorderen Bereich der Pulse bilden sich
sehr viel deutlicher die Elektrodeniiberspannungen, die durch die vorhergehenden Pulse
aufgebaut wurden, aus. Ebenso zeigt sich nach dem Abschalten der Pulsfolge bei beiden
Losungen eine viel groBere Elektrodeniiberspannung. Durch die Verdnderung der
Elektrodenoberflichen mit Jodid werden die Zeitkonstanten der Riickreaktionen grofer.

Da selbst vor der Jodierung die Dynamik der Systemantworten nur unbefriedigend durch
konkrete Elektrodenprozesse beschrieben werden konnte, werden durch die Verdnderung der
Elektrodenoberfliche mit Jodid die moglichen Elektrodenprozesse und Reaktionsketten
nochmals vielseitiger. Unabhéingig davon bilden sich ionenspezifische Charakteristika bei den
Systemantworten sowohl mit als auch ohne elektrochemische Vorbehandlung der Elektroden
mit Jodid aus.

Die Fehler der Systemantworten werden durch die Jodierung geringer. Die System-
anantworten der fiinf unabhingigen Messungen, speziell bei der chloridfreien Losung, streuen
nach der Jodierung der Elektroden in geringerem Malle (s. Abb. 4.15 - 4.18). Doch von viel
wesentlicherer Bedeutung ist, dass sich die Reproduzierbarkeit der Referenzmessungen
deutlich erhoht, wodurch das Sensorsystem in bedeutend groBeren Zeitintervallen kalibriert
werden muss.

Die Systemantworten nahezu aller anderen Elektrolytlosungen verdndern sich in dhnlicher
Weise durch die Jodierung, weshalb hier nur die Ergebnisse der Sulfat- und Chloridlosung

dargestellt wurden.

Ergebnis

Die Oberfldchen der Elektroden verdndern sich irreversibel durch elektrochemische Prozesse.
Vielféltige Experimente zeigten, dass eine elektrochemische Vorbehandlung mit Jodid die
Reproduzierbarkeit der Systemantworten deutlich verbessert und die Standzeiten der Sensor-
systeme verldngert werden. Die Elektrodenoberflache wird dadurch passiviert und es werden
Messungen von Nitrat-, Phosphat- und Carbonatlosungen moglich. Alle im weiteren dar-

gestellten Ergebnisse wurden mit jodierten Elektroden aufgezeichnet.
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5 Messungen und Ergebnisse der Pulsanregung

5.1 Systemantworten fir verschiedene Pulsfrequenzen be unter-
schiedlichen Salzlésungen

Bel diesen Experimenten soll untersucht werden, ab welcher Pulsfrequenz charakteristische
Systemantworten entstehen, die eine Erkennung unterschiedlicher Stoffgruppen ermdglichen.
Zusétzlich zu den Systemantworten werden hier deren zeitliche Ableitungen betrachtet, um
die Moglichkeit darzustellen, verschiedene Stoffgruppen durch geschickte Algorithmen auto-

matisiert zu unterscheiden.

Versuchsdurchfiihrung und Datenaufbereitung

Es werden die Systemantworten von sieben verschiedenen Natriumsal zl 6sungen mit den Puls-
frequenzen 1000 Hz, 100 Hz, 10 Hz und 2 Hz betrachtet. Auf3erdem werden in diesem Kapitel
die zeitlichen Ableitungen der 2 Hz-Systemantworten dargestellt und diskutiert. Wie sich
spater zeigen wird, lassen sich die 2 Hz-Systemantworten nicht in trivialer Weise durch
analytische Funktionen beschreiben. Deshalb werden sie numerisch nach der Zeit abgeleitet.
Fur diese Ableitungen wurden die fortlaufenden Mittelwerte aus 11 Abtastpunkten

. j+5 _ j+5
U= %Zui Ell bzw. | = %Z I, Eli gebildet und diese numerisch nach der Zeit abge-
:J_5 :J_5
G0, U,e-U, . di, _Tiaci,
|leitet L=202 2 ppw. —L=—12 11 Dje Systemantworten werden dadurch ge-
t At dt At

gléttet, was zu systematischen Fehlern bei den Extremwerte und Wendepunkten fihrt.
Es werden wieder funf unabhangige Messungen in den Graphiken dargestellt, die die
Grolenordnung des Fehlers der elektrochemischen Messung darstellen.

Abhangigkeit der Systemantworten von der Pulsfrequenz

Bel den Pulsfrequenzen 1000 Hz und 100 Hz sind die Stromantworten im wesentlichen von
der elektrolytischen Leitfahigkeit der Salzlosung abhangig (s. Abb. 5.1 und 5.2), die in der
Reihenfolge NagPO,, NaxSO,4, NaxCOs, NaBr, Nal, NaCl und NaNO3; abnimmt (s. Anhang).

! Wiirden statt diesen Mittelwerten die einzelnen Messpunkte numerisch abgeleitet (% = % ), wére die

Ableitung der Systemantwort mit groRen Fehlern behaftet, da die Ableitung des Rauschens die Steigung der
Systemantwort Uberlagern wiirde.
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Abb. 5.1 und 5.2: Stromantworten fir verschiedene Elektrolytlésungen der Pulsfrequenz
1000 Hz (oben) und 100 Hz. (unten). Die Stromantworten der Pulsfrequenz 1000 Hz sind
im wesentlichen von der elektrolytischen Leitfahigkeit der Losungen abhéngig. Schon bei
den hohen Pulsfrequenzen kristallisieren sich &hnliche Charakteristika einiger Stoffgruppen
aus.
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Abb. 5.3 und 5.4: Stromantworten flr verschiedene Elektrolytlésungen der Pulsfrequenz
10Hz (oben) und 2Hz. (unten). Die Charakteristika der Stromantworten wird mit
abnehmender Pulsfrequenz immer deutlicher. Die Stromantworten der 2 Hz Pulsfrequenz
eignen sich am besten um verschiedene Stoffgruppen zu unterscheiden.
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Abb. 5.5 und 5.6: Potentialantworten fir verschiedene Elektrolytldsungen der Pulsfrequenz
1000 Hz (oben) und 100 Hz. (unten). Die Potentialanworten der 1000 Hz Pulsfrequenz weisen
keine ionenspezifischen Charakteristika auf. Ab der Pulsfrequenz 100 Hz beginnen sich die
Potentialantworten minimal aufzuspalten.
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Abb. 57 und 58: Potentialantworten fir verschiedene Elektrolytldsungen der
Pulsfrequenz 10 Hz (oben) und 2 Hz. (unten). Die Charakteristika der Potentialantworten
wird mit abnehmender Pulsfrequenz immer deutlicher. Die Potentialantworten der 2 Hz
Pulsfrequenz eignen sich am besten um verschiedene Stoffgruppen zu unterscheiden.
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In diesem Kapitel wurde auf eine Normierung mit der Leitfahigkeit verzichtet, damit hier die
real aufgezeichneten Messkurven bewertet und diskutiert werden kdnnen.

Die Stromantworten nehmen innerhalb der Einzelpulse bei alen Lésungen kontinuierlich ab,
ohne dass sich spezifische Charakteristika aushilden. Die Potentialantworten bei hohen Fre-
guenzen weisen keine ionenspezifischen Charakteristika auf (s. Abb. 5.5 und 5.6). Bel der
Pulsfrequenz 1000 Hz liegen die Potentialantworten aler Losungen in den Fehlergrenzen der
Einzelmessung einer Losung. Ab der Pulsfrequenz 100 Hz beginnen sich die Potentialant-
worten minimal aufzuspalten, und mit abnehmender Pulsfrequenz bilden sich sowohl bei den
Potentialantworten as auch bei den Stromantworten immer deutlichere Charakteristika aus
(s. Abb. 5.3, 5.4, 5.7 und 5.8). In den Ableitungen der 2 Hz-Systemantworten bilden sich cha-
rakteristische Wendepunkte und Maxirhd' aus, die eine Unterscheidung von Salzldsungen
durch geschickte Algorithmen automatisch ermdglichen (s. Abb. 5.9 - 5.11).

Im weiteren werden die Salzlésungen, bei denen sich &hnliche Charakteristika in den Sys-
temantworten bzw. deren Ableitungen ausbilden, in Stoffgruppen zusammengefasst und dis-

kutiert.

Phosphat und Carbonat

Die Systemantworten der NagPO4- und NaxCOs-L6sung verhalten sich Uber den gesamten
Frequenzbereich sehr dhnlich (s. Abb. 5.1 - 5.8). Dennoch unterscheiden sich ihre System-
antworten erst ab der Pulsfrequenz 10 Hz sehr deutlich von denen der anderen Stoffgruppen.
Bei den Phosphat- und Karbonatsal zl sungen Uberlagern sich die elektrochemischen Prozesse
des Hydroxids (s. Kap. 2.1.3) mit denen der eigentlichen lonen des geldsten Salzes. Aul3er-
dem liegen in den Ldsungen hohe Konzentrationen von Hydrogenkarbonat- und Hydrogen-
phosphationen vor, die sich ebenfalls an den elektrochemischen Prozessen beteiligen. Auf der
Basis der hier durchgefuhrten Messungen kann nicht geklart werden, wie stark die einzelnen
lonen die Charakteristika der Systemantworten beeinflussen. Durch die Endprodukte der
Redoxprozesse entstehen auf3erdem komplexe Reaktionsketten, und speziell in gemischten
Ldsungen entsteht eine schwer zu kalkulierende Vielfalt unterschiedlicher lonen.

In den Ableitungen der 2 Hz-Systemantworten bilden sich im hinteren Tell der Einzelpulse,

zwischen 0,13 s und 0,19 s nach den Umpol ungeﬂz,| charakteristische Maxima und Wende-

! Die Maximain den Ableitung entsprechen Wendepunkten in den Systemantworten.
2 In den Abbildungen mit den Ableitungen der Systemantworten beginnen die Zeitachsen nicht direkt bei den
Umpolungen, sondern 0,01 s spéter, was in den fortlaufenden Mittelwerten begriindet liegt.
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Abb. 5.9-5.11: Die Ableitungen der 2Hz Stromantworten (oben) erzeugen charakteristische
Maxima und Wendepunkte, die mit elektrochemischen Prozessen in Verbindung gebracht werden
koénnen. Die Ableitungen der anodischen Potentialantworten (mitte) weisen eine deutlich grof3ere
Dynamik auf, als die Ableitungen der kathodischen Potentialantworten (unten). Durch die
Auswertung unterschiedlicher GrofRen in den Ableitungen der Systemantworten, kann es mdglich
werden verschiedene Stoffgruppen automatisiert zu unterscheiden.
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punkte aus (s. Abb. 5.9 - 5.11), wodurch diese von den anderen Ldsungen unterschieden
werden konnen.

Innerhalb dieser Stoffgruppe sind Unterscheidungen nicht eindeutig moglich.

Nitrat und Sulfat

Die Systemantworten der NaSOs- und NaNOs-Losungen werden am starksten von alen
Losungen durch Verarmungserscheinungen im Phasenbereich der Elektroden beeinflusst. Die
Abnahme des Nettostroms innerhalb der Einzelpulse ist bel diesen beiden Lésungen am
grofdten, und die Stromspitze, die ab dem zweiten Puls aus den Ruickreaktionen resultiert, wird
bei der Pulsfrequenz 2 Hz nahezu doppelt so grof3 wie beim ersten Puls (s. Abb. 5.4). Erst ab
der Pulsfrequenz 2 Hz bilden sich deutliche Charakteristika in den Systemantworten aus, die
aus elektrochemischen Prozessen des Nitrats und Sulfats resultieren, da sich die Veran-
derungen in den Systemantworten am deutlichsten in den Potentialantworten der Anode
widerspiegeln (s. Abb. 5.8 negatives Halbfeld). Noch deutlicher zeigt sich dies in den Ab-
leitungen der Systemantworten (s. Abb.5.9-5.11). Bei den Ableitungen der anodischen
Potentialantworten bilden sich zwischen 0,04 s und 0,06 s nach den Umpolungen deutliche
Maximaaus (s. Abb. 5.10), wahrend sich bei der Ableitung der kathodischen Potential antwort
nur untergeordnet Maxima ausbilden (s. Abb. 5.11). Der Nettostrom beginnt bei der 2 Hz-
Pulsfrequenz am Ende der Einzelpulse asymptotisch gegen den Diffusionsgrenzstrom zu
konvergieren, und es ist nicht zu erwarten, dass die Systemantworten, auch be langeren
Einzelpulsen, durch weitere el ektrochemische Prozesse beeinflusst werden. Die Abnahme des
Nettostroms innerhalb der Einzelpulse ist bel der Sulfatldsung etwas grofRer als bei der
Nitratlsung. Der Phasenbereich wird bei der Sulfatlésung wahrscheinlich noch stérker a's bei
der Nitratlésung durch Verarmung des Phasenbereichs beeinflusst. Die Sulfate und Nitrate
konnen nicht eindeutig durch die Systemantworten bzw. deren Ableitungen unterschieden

werden, da die Unterschiede der Charakteristika zu gering sind.

Chlorid, Bromid und Jodid

Bel den Systemantworten der NaBr-, Nal- und NaCl-Ldsung sind die Charakteristika der
Systemantworten bis zur Pulsfrequenz von 10 Hz nahezu gleich, und erst bei der Pulsfrequenz
von 2 Hz spalten sich hier die Systemantworten der NaCl-Ldsung ab (s. Abb. 5.4 und 5.8).
Die Systemantworten von NaBr- und Nal-Losung bleiben weiterhin nicht zu unterscheiden.
Am Ende der Einzelpulse der 2 Hz-Systemantworten zeichnet sich bei der NaBr-Ldsung ein

ahnliches elektrochemisches Verhaten wie bel der NaCl-Ldsung ab.
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Bel den Ableitungen der 2 Hz-Systemantworten bildet sich am Ende der Einzelpulse ein
charakteristisches Maximum bei der NaCl-Ldsung aus, wodurch eine Unterscheidung von der
NalJ und NaBr-Losung ermdglicht wird. Wegen ihrer sehr dhnlichen Charakteristika in den
hohen Pulsfrequenzen werden die Ldsungen dieser Salze dennoch als Gruppe zusammen-
gefasst. Diese Stoffgruppe kann schon bei hoheren Pulsfrequenzen durch den geringen Strom
der Rickreaktionen ab dem zweiten Puls von den anderen Ldsungen unterschieden werden.

Bel den drei vorgestellten Gruppen unterscheiden sich die Systemantworten und deren
Ableitungen der niedrigen Pulsfrequenzen deutlich. Die 2 Hz-Systemantworten werden im
wesentlichen durch die Verarmungserscheinungen im Phasenbereich der Arbeitselektroden
beeinflusst und sind somit stark von den Diffusionskonstanten der hydratisierten lonen ab-
hangig. Da die Anionen nur untergeordnet hydratisiert sind, ist hier die Diffusion von der
Grof3e der lonen abhangig (s. Kap. 2.1.2). Chlorid, Bromid und Jodid sind die kleinsten unter-
suchten Anionen mit den grofdten Diffusionskonstanten, weshalb der Nettostrom innerhalb der
Einzelpulse langsamer zurtickgeht als bei den anderen lonen. Der Nettostrom innerhalb der
Einzelpulse geht bei den Phosphat- und Karbonatl 6sungen etwas langsamer zuriick als bel den
Sulfat- und Nitratldsungen, obwohl diese grof3er sind. Mdglicherweise ist dafiir das Hydroxid
verantwortlich, dass in hohen Konzentration in den Phosphat- und Karbonatl6sungen vorliegt
(s. Kap. 2.1.3). Das Hydroxidion ist sehr viel kleiner als die lonen der Sulfate und Nitrate.

Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dass selbst bel Elektroden mit sehr hohen Gleich-
gewichtsaustauschstromdichten und daraus resultierenden hohen Nettostromen auf geringe
Pulsfrequenzen zuriickgegriffen werden muss, um charakteristische Systemantworten zu
erhalten.

Die vorgestellten Ergebnisse wurden an Salzldsungen mit jewells gleicher Konzentration
durchgefiihrt. Die Systemantworten der Elektrolytlésungen sind nicht linear von der Kon-
zentration des Salzes abhangig (s. Kap. 5.3), weshab fur Untersuchungen an unbekannten
Elektrolytldsungen, wie z.B. bel in situ Messungen, neben Temperatur und Leitfahigkeit eine
komplexe Matrix der Systemantworten in Abhéngigkeit von der Konzentration erstellt werden
muss. In gemischten Losungen kdnnen durch chemische Reaktionen lonen entstehen, die sich
von den lonen der getrennt geldsten Salze unterscheiden. Auf’erdem Uberlagern sich die
Systemantworten in gemischten Lésungen nicht linear, da zum einen einige lonen bevorzugt

elektrochemische Prozesse an den Elektroden eingehen und zum anderen die elektro-
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chemischen Endprodukte und lonen unterschiedliche komplexe Verbindungen im
Elektrolyten eingehen. Diese Wechselwirkungen der gelésten Salze missen in komplexen
algebraischen Operatoren berticksichtigt werden, um von den Systemantworten der reinen
Elektrolytosungen auf die Systemantworten von gemischten Elektrolytlésungen schlief3en zu
konnen. Aus diesem Grund muss eine sehr grof3e Datengrundlage vorliegen, um Algorithmen
zu entwickeln, die es erméglichen, die Systemantworten von gemischten Elektrolytlsungen

Zu interpretieren.

Ergebnis

Die Systemantworten verschiedener Stoffgruppen sind stark von der Pulsfrequenz abhangig.
Es zeigt sich, dass einige Stoffgruppen Charakteristika in ihren Systemantworten aufweisen,
die sich mit abnehmender Pulsfrequenz immer starker ausbilden. Die Pulsfrequenz 2 Hz ist
am besten geeignet, Stoffgruppen zu unterscheiden. Durch die zeitliche Ableitung der 2 Hz-
Systemantworten bilden sich charakteristische Maxima und Wendepunkte aus, durch die es
maoglich wird Stoffgruppen zumindest in reinen Lésungen zu erkennen. Untersuchungen an
gemischten Losungen zeigten, dass deren Systemantworten sich nicht durch die Linear-
kombination der Systemantworten der reinen Losungen darstellen lassen.

5.2 Konzentrationsabhangigkeit der Systemantworten bel
Chlorid- und Sulfatlésungen

Bisher wurde gezeigt, dass sich bei der Konzentration von 0,05 mol/l charakteristische Ex-
tremwerte und Wendepunkte in den 2 Hz-Systemantworten fir anionische Stoffgruppen aus-
bilden. Durch die Auswertung der Extremwerte und der Wendepunkte der Systemantworten
ist es moglich, unterschiedliche Stoffgruppen zumindest in reiner Lésung zu unterscheiden
(s. Kap. 5.1). Hier soll quantifiziert werden, ab welcher Salzkonzentration sich diese stoff-
spezifischen Charakteristika ausbilden und es mdglich werden kann diese zu erkennen.

Versuchsdurchfiihrung und Datenaufber eitung

Es wurden Elektrolytliosungen aus NaCl- und NaSOs;-Salzen fir 7 Konzentrationen
(0,005 mal/l, 0,0075 moal/l, 0,001 mol/l, 0,025 mol/I, 0,05 mol/I, 0,075 mol/l und 0,1 mol/l)
untersucht. Durch diese beiden verschiedenen Salze sind wiederum chloridhaltige und
chloridfreie Lésungen reprasentiert. Beginnend mit der niedrigsten Konzentration wurden die

Systemantworten aler Losungen nacheinander mit einem durch Jodid vorbehandelten
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Elektrodensystem aufgezeichnet. Wie schon gezeigt, bilden sich die deutlichsten ionen-
spezifischen Charakteristika bei der Pulsfrequenz 2 Hz aus, weshalb im weiteren nur die
2 Hz-Systemantworten betrachtet werden (s. Kap. 5.1).
Wegen der unterschiedlichen Leitfahigkeiten der Losungen sind die absoluten Messwerte der
Systemantworten sehr verschieden. Da in diesem Kapitel der Schwerpunkt auf die Beur-
teilung der Charakteristika der Systemantworten in Abhangigkeit von deren Konzentration
gelegt werden soll, wird bei jeder Konzentration von allen Messwerten ein konstanter Wert
subtrahiert, so dass alle Systemantworten die Zeitachse in einem Punkt schneiden. Dadurch
konnen die Dynamiken der Systemantworten in Abhangigkeit von der Konzentration besser
bewertet werden. FiUr diese Verschiebung auf die Zeitachse werden die Zeitbereiche heran-
gezogen, bei denen die Systemantworten geringe Dynamiken aufweisen. Fir die Chlorid-
|6sungen ist der vordere Bereich bei 0,025 s und bel den Sulfatldsungen der hintere Bereich
bei 0,225 s nach den Umpolungen der Pulsfolge am besten geeignet (s. Abb. 5.4 und 5.8).
Fur jede Konzentration wird wieder ein Mittelwert von 11 Messpunkten aus den jeweiligen
Zeitbereichen gebildet und von alen Messpunkten der Systemantworten subtrahiert
(s. Gl.5.1).

X+5[At

S - S« =S.‘E] S J11 Gleichung 5.1
=Xt

sofi;u] at=0,001s

Chloride: x=0,025s
Sulfate: x=0,225s

Dadurch schneiden sich ale Systemantworten in den Abbildungen in dem Punkt der
Zeitachse, der zur Verschiebung herangezogen wurde. In den Abbildungen werden nur
Ausschnitte aus den 2 Hz-Systemantworten dargestellt, und die flnf dargestellten Messungen
stellen wieder das Mal3 fur die Fehler der elektrochemischen Einzelmessung dar.

Abhangigkeit der Systemantworten von der Konzentration

Mit zunehmender Konzentration bilden sich immer deutlicher Charakteristika in den System-
antworten aus (s. Abb. 5.12 - 5.17). Die Form der Systemantworten verandert sich schon ab
der niedrigsten Konzentration, wobei dies in den unterschiedlichen Leitfahigkeiten der
Elektrolytldsungen begrindet liegt. Im Konzentrationsbereich zwischen 0,01 mol/l und
0,025 mol/I bilden sich die charakteristischen Extremwerte und Wendepunkte in den System-
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antworten bel beiden Salzlésungen aus, die eine Unterscheidung ermoglichen. Auch bei den
Ldsungen der anderen Salze bilden sich erst in dhnlichen Konzentrationsbereichen charak-
teristische Systemantworten aus.

Ab einer Konzentration von 0,075 mol/l und hoher werden die konzentrationsabhangigen
Veranderungen geringer. Dies kann nicht aleine der Séttigung der elektrochemischen Pro-
zesse zugeschrieben werden, sondern liegt im wesentlichen in der gegenseitigen Behinderung
der jeweiligen lonen in hoch konzentrierten Losungen begrindet. AufRerdem reichen bei
hoheren Konzentrationen die chemisch umgewandelten Gebiete in Bereiche mit relevanter
Stromungsgeschwindigkeit und werden weggefuhrt (s. Kap. 4.2.2). Auch die eingeschrankte
Leistung des analogen Ausgangs wirkt sich bei den hohen Konzentrationen negativ aus (s.
Kap. 3.5.6).

Der Potentialabfall des freien Elektrolyten ist nur untergeordnet von der Konzentration der
Losung abhéngig, da sowohl der Nettostrom als auch die elektrolytische Leitfahigkeit L mit
der Konzentration in gleicher Weise zunehmen (s. Gl. 5.2).

U gierolyt :|_L = konst. Gleichung 5.2

Aus diesem Grund konnen an den Potentialantworten hier die reinen Verénderungen der
Elektrodeniiberspannung durch die K onzentration beobachtet werden.

Im weiteren werden die Systemantworten der beiden Losungen separat diskutiert.

NaCl-L 6sungen

Bel den NaCl-Losungen beginnen sich die stoffspezifischen Charakteristika der Systemant-
worten schon ab der Konzentration von 0,01 mol/l auszubilden (s. Abb. 5.12 -5.14).

Wahrend in der Stromantwort bei dieser Konzentration nur geringe Verdnderungen zu erken-
nen sind, deuten sich die stoffspezifischen Verlaufe in den Potentialantworten schon deutlich
an (s. Abb. 5.13 und 5.14). Das Minimum und der Wendepunkt im hinteren Bereich der
Potentialantworten verschieben sich fir hohere Konzentrationen zu langeren Zeiten. Der hin-
tere Bereich der Einzelpulse wird durch die chemische Veranderung des Phasenbereichs der
Elektrode dominiert. Durch die grof3er werdende lonendichte mit entsprechend héherem La-
dungsaustausch wird die chemische Zusammensetzung des Phasenbereichs der Elektrode mit
zunehmender Konzentration immer stérker umgewandelt, und es bilden sich immer starker
die stoffspezifischen Charakteristika der Systemantworten aus.

Im vorderen Bereich der Systemantworten bilden sich bei den NaCl-Ldsungen nur unter-

geordnet konzentrationsabhangige Charakteristika aus.
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Abb. 5.12-5.14: 2 Hz Systemantworten von NaCl-L 6sungen fur verschiedene K onzentrationen.
Mit zunehmender Konzentration bilden sich immer deutlichere Charakteristika in den
Systemantworten aus. Oben: Stromantwort (3. Puls). Mitte: kathodische Potentialantwort (3.
Puls). Unten: anodische Potentialantwort (2. Puls).

107



Na,SO,4-L 6sungen

Bel den NaSO,-Ldsungen bilden sich erst ab der Konzentration von 0,025 mol/l stoff-
spezifische Charakteristika in den Systemantworten aus (s. Abb. 5.15 — 5.17). Die System-
antworten aller Konzentrationen werden durch die Verarmungserscheinungen im Phasen-
bereich der Elektroden sehr stark dominiert. Im mittleren und hinteren Bereich der Einzel-
pulse bilden sich keine stoffspezifischen Charakteristi kdlaus. Der Nettostrom nimmt inner-
halb der Einzelpulse stark ab und konvergiert an Ende der Einzelpulse in den Diffusions-
grenzstromlg(s. Abb. 5.15).

Die Charakteristika der Systemantworten dieser Lésungen werden im wesentlichen durch die
Ruckreaktionen der durch den vorherigen Puls entstanden chemischen Produkte dominiert.
Sie bilden sich deshalb im vorderen Bereich der Einzelpulse aus. Hier ist bel alen System-
antworten zu erkennen, dass die Position der Wendepunkte nahezu unabhangig von der
Konzentration ist. Die Minima der Potentialantworten wandern mit zunehmender Kon-

zentration leicht nach vorne.

Bel beiden Loésungen sind die charakteristischen Grofen der Systemantworten erwartungs-
gemal nicht linear von der Konzentration abhéngig. Dennoch ist es moglich, durch die
Charakteristika der Systemantworten die Losungen ab der Konzentration von 0,025 mol/l zu
unterscheiden. Der Konzentrationsbereich, ab dem sich deutliche Charakteristika in den
Systemantworten ausbilden, ist unzureichend zur Unterscheidung der Stoffgruppen in
gemischten Losungen und erst recht in nattrlichen Gewassern. Untersuchungen an ge-
mischten Losungen aus NaCl- und Na&SO;-Salzen zeigten auch, dass sich die System-
antworten der reinen Losungen nicht tberlagerten. In den gemischten Lésungen dominierten
die Charakteristika des Chlorids die Systemantworten, und erst ab einem Mischverhaltnis von
1/100 deuteten sich die Charakteristika des Sulfats in den Systemantworten an. Auch bei
Gemischen aus anderen Salzen konnte nicht aus den Systemantworten der reinen Losungen

auf die Systemantworten von gemischten geschl ossen werden.

! Der Diffusionsgrenzstrom ist natiirlich auch stoffspezifisch, erméglicht aber nur durch seinen absoluten Wert
eine Aussage, was zur Unterscheidung verschiedener Stoffgruppen nicht ausreicht.

2 Da die Stromantworten im hinteren Bereich der Einzelpulse verschoben wurden, konvergieren die
Stromantworten aller Konzentration gegen Null. Ohne diese Verschiebung konvergieren sie gegen den
Diffusionsgrenzstrom, der stark von der Konzentration abhangig ist.

108



I

| ~—— 0,0050 mol/l
35 0,0075 mol/Il
| \ 1 0,010mal
3 }\ —+—— 0,025 mal/l
| \\ 1 0,050 malll
g 25 ——— 0,075 mal/l
=7 \\ 4 o1man
g 2 \
N~
12 i \ \
~15
T o1 \\\ \\
05 ] N \\%
0 %—x 1
‘ ‘ - ‘ ‘
05 0525 055 0575 0.6 0625 065 0.675 0.7 0.725 0.75
t/s
0.25 ‘
—— 00,0050 mol/l
0,0075 mol/Il
02 ——+ 0,010 mol/l
—— 0,025 mol/I
0.15 ———-0,050 mol/l
> ] —— 0,075mol/
£ 0.1 —— 0,1 mol/l
~
=
? 0.05 ~
\j/ O | !\7\%%
| \\ —————
-0.05
-0.1 - : : : : : :
05 0525 055 0575 0.6 0625 0.65 0.675 0.7 0725 0.75
t/s
0.05
0
-0.05
> -01
)
£-0.15 0,0050 mol/!
< 0,0075 mal/l
lg\ -0.2 0,010 mol/l
\j/ -0.25 0,025 mol/I
0,050 mol/l
-03 0,075 mol/l
0,1 mol/l
-0.35
-0.4 ‘ ‘ ‘

025 0275 03 0325 035 0375 04 0425 045 0475 05
t/s

Abb. 5.15-517: 2Hz Systemantworten von NaSO,L6sungen fur verschiedene

Konzentrationen. Mit zunehmender Konzentration bilden sich immer deutlichere

Charakteristika in den Systemantworten aus. Oben: Stromantwort (3. Puls). Mitte: kathodische

Potentialantwort (3. Puls). Unten: anodische Potentialantwort (2. Puls).
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Ergebnis

Die Systemantworten sind nicht linear von der Konzentration des Elektrolyten abhangig. Mit
zunehmender Konzentration bilden sich immer deutlichere Charakteristika in den System-
antworten aus. Erst ab der Konzentration von 0,01 mol/l wird es méglich, die Salzlésungen zu
unterscheiden.

5.3 Systemantworten bei unterschiedlichen Kationen in Chlorid-
und Nitratlésungen

In Kapitel 5.1 wurden die Ergebnisse unterschiedlicher Natriumsalzlésungen dargestellt, und
es konnte gezeigt werden, dass sich fir die anionischen Bestandteile der Elektrolytldsungen
stoffspezifische Charakteristika in den 2 Hz-Systemantworten ausbildeten. Im weiteren soll

der Einfluss der Kationen auf die Charakteristika der Systemantworten untersucht werden.

Versuchsdurchfiihrung

Es wurden Lésungen verschiedener Chlorid- (LiCl, NaCl, KCI und CaCl,) und Nitratsalze
(LINO3, NaNO3 und KNO3) der Konzentration 0,05 mol/l ausgewahlt.
Die elektrolytischen Leitfahigkeiten der Lésungen, insbesondere die der Chloride, sind trotz

gleicher Konzentration sehr unterschiedlich, weshalb die Stromantworten mit ihren elektro-

lytischen Leitfahigkeiten durch Division normiert (%) wurden. Dadurch konnen die

Charakteristika der Systemantworten besser bewerten werden. In den Abbildungen werden

nur Ausschnitte aus den 2 Hz-Systemantworten dargestellt.

Systemantwor ten fir ver schiedene Kationen

Die Charakteristika der Systemantworten bei alen Pulsfrequenzen sind unabhangig vom
Kationll:(ljer Losungen (s. Abb. 5.18 —5.23). Die Theorie l&sst erwarten, dass die System-
antworten bei Elektrolytldsungen aus Alkali- und Erdalkalimetallen nur untergeordnet vom
Kation abhangig sind, da diese mit einer Pulsspannung von = 1V nur in sehr geringem Mal3e
elektrochemisch zu reduzieren sind. Die Gleichgewichtspotentiale der Kationen sind kleiner
as—-2.7V (s. Tab. 5.1), weshalb sehr viel grofdere Pulsspannungen bendétigt werden, damit sie

sich relevant am Ladungsaustausch zwischen Elektrode und Elektrolyt beteiligen kénnen.

! Mit Kation sind hier und im weiteren nur die Kationen der Alkali- und Erdalkalisalze gemeint.
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Tabelle 5.1: Zusammenstellung der Gleichgewichtspotentiale von Alkali-
und Erdalkalimetallen gegenilber der Normal-Wasserstoffelektrode (E%)
und Ag/AgCl-Referenzelektrode (Eagaqcl) [24]-

Reaktionsgleichung E0%w [V] Eagaga [V]
Ca+ell» ca -3,80 -4,02
ca+2¢ ild cCca -2,87 -3,09
Li*+e @ Li -3,04 -3,26
K'+e @ K -2,93 -3,15
Na'+e @ Na 2,71 -2,93

Die Ladungen an der Kathode werden im wesentlichen durch die elektrochemische Reduktion
des Wassers (2H,O0+2e - H,+20H") und die Elektrodenreaktionen der Metall/Metallsalz-
Elektrode (AgCl+e — Ag+Cl™ bzw. Agl+e — Ag+l’) ausgetauscht (s. Kap. 2.2.3).

Aullerdem miussen die stark hydratisierten Kationen zuerst ihre Hydrathille Gberwinden,
bevor sie sich am Ladungsaustausch beteiligen konnen (s. Kap. 2.1.2).

Im weitern werden die Systemantworten der Chloride und Nitrate separat diskutiert.

Chloridsalzlésungen

Die Charakteristika der Systemantworten werden bei den Chloridsalzlésungen durch das
Anion dominiert (s. Abb. 5.18 - 5.20). Die spezifische Leitfahigkeit der Chloride nimmt in der
Reihenfolge LiCl, NaCl, KCI und CaCl, zu (s. Anhang). Mit zunehmender Leitfahigkeit
bilden sich auch immer deutlichere Charakteristika in den Systemantworten aus, da durch den
grofderen Nettostrom mehr Ladungen ausgetauscht werden, also die Verarmung der elektro-
chemisch aktiven Komponenten grof3er wi . Dieses Verhalten ist an den Potentialantworten
(s. Abb. 5.19und 5.20) minimal deutlicher zu erkennen as an den Stromantworten
(s. Abb. 5.18). Unabhéangig von diesen Unterschieden in den Charakteristika der System-
antworten wird das elektrochemische Verhalten durch das Anion der Lésung dominiert, und

im weiteren als unabhangig vom Kation angenommen.

! CaCl, sei bei dieser Argumentation ausgeschlossen, da deren Chloridkonzentration doppelt so groRR ist wie die
der anderen L dsungen.
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Abb. 5.18-5.20: Systemantworten der 2Hz Pulsfrequenz fir verschiedene Ldsungen von
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Nitratsalzl6sungen

Auch die Systemantworten der Nitratsalze sind unabhéngig vom Kation der L&sungen
(s. Abb. 5.21 - 5.23). Die spezifischen Leitféhigkeiten der Alkalisalzldsungen aus LiNOs,
NaNO; und KNOj3 unterscheiden sich nur um 0,2 mS/cm (s. Anhang), weshalb die System-
antworten nicht durch Effekte, die aus unterschiedlichen Nettostromen resultieren, beeinflusst
werden. Es bilden sich keine Unterschiede in den Systemantworten aus, die aus den ver-
schiedenen Kationen resultieren. Die scheinbar geringere Streuung der funf Messungen bel

den Nitratsal zZl6sungen liegt in der unterschiedlichen Skalierung der Abbildungen begrtindet.

Ergebnis

Bel den dargestellten Ergebnissen zeigte sich, dass bel der Pulsspannung von +1V die
Charakteristika der Systemantworten nicht durch das Kation beeinflusst werden. Deshalb
konnen diese Salzlésungen nicht durch die Systemantworten unterschieden werden. Bei
Lésungen mit anderen Kationen wie z.B. NH;" oder bei starken Sauren kann unter Umsténden
das Kation die Systemantworten stark beeinflussen, wodurch dann auch kationische Kom-

ponenten einer LAsung moglicherwelise differenziert werden kénnten.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten elektrochemische Grundlagenuntersuchungen an
neuartigen Ag/AgCl-Elektroden durchgefiihrt werden. In dem in der Einleitung beschriebenen
Verbundprojekt wurden neue Ag/AgCl-Elektroden entwickelt. Hierfir kam ein bisher nicht
genutztes Herstellungsverfahren zur Anwendung, bei dem durch Siebdrucktechniken Elektro-
den aus Polymer- und Dickfilmpasten hergestellt wurden (s. Kap. 3.1.1). In ersten Unter-
suchungen zeigte sich, dass von allen untersuchten Materialien lediglich drel fur eine engere
Wahl as sinnvoll erschienen. Von diesen drei Materialien wiederum erwies sich eine
Ag/AgCl-Paste aus einem organischen Polymer als am geeignetesten (s. Kap. 3.1.4). Die
elektrochemischen Eigenschaften der Ag/AgCl-Elektroden waren sehr gut reproduzierbar,
und das Flullmaterial der Paste hatte keinen Einfluss auf die Sensorcharakteristik. Getestet
wurde der Sensor durch das in der Elektrochemie anerkannte Messverfahren der Impedanz-
spektroskopie. Es konnte dadurch eindrucksvoll die Méglichkeit aufgezeigt werden, Salz-
I6sungen anhand ihrer komplexen Widerstdnde mit diesem Sensor zu identifizieren
(s. Kap.4.1).

Als neue Messmethode wurde an diesen Elektroden ein zeitlich hochauflésendes Verfahren
eingefuhrt, mit dem die Systemantworten von bipolaren Pulsanregungen untersucht werden
konnten (s. Kap. 3.5). Ein wesentlicher Vorteil dieser Methode liegt in den typischen Ant-
wortzeiten von wenigen Minuten im Gegensatz zur konventionellen Impedanzspektroskopie,
die Ublicherweise Stunden dauert. Dafur wurde ein Messplatz realisiert, mit dem die auf3eren
Parameter wie Pulsamplitude, Pulsfrequenz, Periodenanzahl, Abtastrate, Fliel3geschwindig-
keit etc. nahezu beliebig gewéhlt und die Experimente automatisiert durchgefiihrt werden
konnten (s. Kap. 3.3 und 3.5).

Im Verlauf der Untersuchungen stellte sich heraus, dass die Elektrodenoberflachen der
Ag/AgCI-Elektroden durch eine geeignete Vorbehandlung irreversibel Uber einen elektro-
chemischen Prozess verdndert werden konnen. Es wurde ein Verfahren zur Passivierung der
Elektrodenoberflache entwickelt. Bei diesem wurden die Elektroden durch Jodid elektro-
chemisch vorbehandelt (Jodierung). Dadurch konnte das Elektrodensystem auch in stark
alkalischen und nitrathaltigen LOsungen eingesetzt werden. Auferdem wurden durch die
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Jodierung die stérenden Einflusse auf die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse behoben, die aus
einem Memory-Effekt der Elektroden resultieren (s. Kap. 4.2.4).

Bel methodischen Voruntersuchungen mit geringen Pulsfrequenzen zeigte sich eine starke
Abhangigkeit der Systemantworten von der Flief3geschwindigkeit der Elektrolytldsung. Die
chemische Zusammensetzung des Elektrolyten wurde dabei im Nahbereich der Elektroden so
stark verandert, dass diese in Bereiche mit relevanter Fliel3geschwindigkeit hineinreichte. Es
wurde durch Verdnderung des Messsystems (Integration einer stabilisierten Schlauchpumpe
in den Messaufbau) daflr Sorge getragen, dass bel allen Experimenten mit definierter
Stromungsgeschwindigkeit gemessen werden konnte (s. Kap. 4.2.2).

Es zeigte sich aulerdem, dass die zeitlichen Verlaufe der Systemantworten stark von der
Amplitude der aufgeprégten Pulsfolge abhangig sind. Bei Pulsamplituden von +1V werden
mit den neuartigen Ag/AQCl-Elektroden zahlreiche elektrochemische Prozesse angeregt.
Dabel entstehen deutlich identifizierbare Charakteristika in den Systemantworten, die eine

Unterscheidung verschiedener Stoffgruppen ermoglichen (s. Kap. 4.2.3).

Der wesentliche Schwerpunkt im experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit lag in den
Untersuchungen, ab welchen Pulsfrequenzen charakteristische Systemantworten, die eine
Unterscheidung verschiedener Stoffgruppen erméglichen, Uberhaupt entstehen. Dabei wurde
deutlich, dass bel hohen Pulsfrequenzen grof3er 100 Hz die Systemantworten zwar durch die
elektrochemischen Eigenschaften der geldsten lonen beeinflusst werden; sich aber keine
Charakteristika in den Systemantworten fir eine eindeutige Unterscheidung der Ldsungen
ausbilden. Mit abnehmender Pulsfrequenz wurden die Systemantworten immer charak-
teristischer, bis bei einer Pulsfrequenz 2 Hz zeitliche Verlaufe entstanden, die eine deutliche
Unterscheidung von Stoffgruppen sogar in einem automatisierten Messablauf zulassen
(s. Kap.5.1).

Neben diesen Experimenten zur Pulsfrequenz wurden die Verdnderungen der System-
antworten in Abhangigkeit von der Konzentration bei der Pulsfrequenz 2 Hz untersucht. Es
zeigte sich, dass die Systemantworten nicht linear von der Konzentration abhangen. Erst ab
einer Konzentration tber 0,025 mol/l bildeten sich die stoffspezifischen Charakteristikain den

Systemantworten aus (s. Kap. 5.2).
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Als Ausblick fur weitere Untersuchungen kann festgehalten werden: Die Experimente an
gemischten Losungen haben gezeigt, dass sich deren Systemantworten nicht durch die
Linearkombination der Systemantworten der reinen Lésungen darstellen lassen. Zukinftige
Arbeiten sollten sich auf die komplexen Wechselwirkungen der Mischlésungen kon-
zentrieren, damit Aussagen Uber Losungen mit unbekannter Zusammensetzung getroffen
werden kdnnen.
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Anhang A

Tabelle Al: Leitfahigkeiten der real benutzten Elektrolytldsungen. Die Messwerte wurden mit einem

Taschenmessgerdt der Firma WTW

(LF325A)

aufgezeichnet. Als  Sensorsystem

Zur

Leitfahigkeitsmessung wurde ein Graphitelektrodensystem, TetraCon 325, ebenfalls von der Firma

WTW, eingesetzt. Die Temperatur wurde mit einem integrierten PT100 Messfuhler aufgezeichnet.

Salz Konzentration | Temperatur | Leitféhigkeit| Salz | Konzentration | Temperatur | Leitfahigkeit
mol /| °C mS/cm mol /| °C msS/cm
LiCl 0,5 18,2 24,6 NaPO, 0,5 17,9 56,4
0,1 18,3 9,4 0,1 17,6 18,9
0,05 18,0 1,7 0,05 17,8 10,9
0,01 17,9 0,73 0,01 17,8 3,0
NaCl 0,5 18,1 44,5 K3PO, 0,5 17,6 93,1
0,1 17,9 124 0,1 17,8 25,8
0,05 17,9 5,2 0,05 17,8 14,6
0,01 18,0 11 0,01 17,5 3,8
KCl 0.5 17,9 56,2 Na,CO; 0,5 17,4 50,2
0,1 18,0 18,3 0,1 17,5 14,2
0,05 18,1 6,4 0,05 17,5 8,0
0,01 17,7 14 0,01 17,5 17
CaCl, 0,5 18,1 71,7 K,CO3 0,5 17,7 77,1
0,1 18,0 231 0,1 17,5 19,2
0,05 17,6 9,8 0,05 17,6 10.2
0,01 17,7 2,3 0,01 17,6 22
LiNO3 0,5 17,8 31,8 NaBr 0,5 17,5 42,5
0,1 17,7 8,6 0,1 17,5 9,4
0,05 17,6 4,6 0,05 17,3 5,7
0,01 17,7 12 0,01 17,4 13
NaNO; 0,5 17,7 38,5 KBr 0,5 17,6 57,8
0,1 17,5 9,7 0,1 17,4 12,6
0,05 175 4,8 0,05 17,5 6,5
0,01 17,7 12 0,01 17,6 1,6
KNO; 0,5 17,6 47,3 Nal 0,5 17,7 39,0
0,1 17,5 10,3 0,1 17,6 10,8
0,05 175 5,0 0,05 17,4 6,1
0,01 17,6 13 0,01 17,6 13
Na,SO, 0,5 17,8 56,8 Kl 0,5 17,6 48,5
0,1 17,6 15,7 0,1 17,4 12,3
0,05 17,6 8,6 0,05 17,5 8,4
0,01 17,8 2,0 0,01 17,6 2,0
K,SO, 0,5 18,0 79,1
0,1 17,9 19,8
0,05 17,7 10,4
0,01 17,7 25




Anhang B

Abschétzung der Volumen und daraus resultierender Hohen Uber den Arbeitselektroden, die

innerhalb eines Einzel pul ses el ektrochemisch umgewandelt werden kénnen.

Anzahl der Ladungen, die innerhalb eines Einzelpulses maximal ausgetauscht werden

konnen:
— g — I [ﬂEinzeIpuls
e e
teinzeipuis - LANGE €iNes Einzelpulses
e =1610"C

Teilchendichte p eines lonsin der Salzlésung bei der Konzentration c:

p=clN,

N, =610%mol™

Maximales Volumen der Losung in dem alle lonen umgewandelt werden kdnnten:

V :E — l [ﬂEinzeIpuls
p CIN,[&

Hohe Uber den Arbeitsel ektroden der Fldche A die davon betroffen sein kdnnte:
V l |:ﬂEinzeIpuIs

h=— =___Snehus
A~ ARIN, &

1. Abschétzung:

Vor.: Pulsfrequenz 1000 Hz, Konzentration 0,05mol/I, mittlerer Strom 0,8mA, Flache einer
Arbeitselektrode 4,5mm?

V =810°mm®

h=18nm [J Nur kleine Bereiche Uber der Elektrodenoberflache kdnnen umgeladen werden,

da die Hohe geringer als die Durchmesser der lonenist.

2. Abschétzung:

Vor.: Pulsfrequenz 2 Hz, Konzentration 0,05mol/l, mittlerer Strom 0,8 mA, Flache einer
Arbeitselektrode 4,5mm?
V =4,2007%mm®

h=9um 0O grof3e Bereich Uber den Elektroden kdnnen umgel aden werden.
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