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Zu den elektrolytischen Reaktionen von Mangan(II)-
-Ionen in Anwesenheit von Sauerstoff

M. HEYROVSKY

Polarographisches Institut, T'schechoslowakische Akademie der Wissenschaften,
Praha

Es wurden die elektrolytischen Reaktionen von sauerstoffhaltigen Man-
gan(II)-Losungen mit Hilfe der oszillographischen Polarographie und anderen
polarographischen Methoden verfolgt. Die Reaktionen wurden durch die Bil-
dung von Manganhydroxid auf der Elektrodenoberfliche erklirt, das der
Reduktion zum Metall oder der Oxydation zu Mangan(I1I)-hydroxid mit
nachfolgender Riickreduktion unterliegt.

Als einer der Vorteile der oszillographischen Polarographie mit Wechsel-
strom gegeniiber der klassischen Polarographie wird oft die Tatsache betrach-
tet, dafl der Sauerstoff keinen Einflul auf die Messungen ausiibt. Es sind aber
doch einige Beispiele bekannt, bei denen die Gestalt der Polarisationskurven
durch die Sauerstoffreduktion betrédchtlich beeinflult wird. Sehr deutlich ist
dieser Effekt im Falle der Reduktion des zweiwertigen Mangans in neutralen
ungepufferten Losungen zu beobachten. Das oszillographische Verhalten der
Mangan(II)-Ionen in sauerstoffhaltigen Losungen ist schon seit langem
bekannt [1, 2], bisher fehlt aber eine befriedigende Erklidrung der beteiligten
Prozesse. Die vorliegende Arbeit stellt einen Versuch dar, eine derartige
Erkldrung zu bringen.

Experimenteller Teil

Alle oszillopolarographischen Messungen wurden mit einem polarographischen
Oszilloskop P-4F (Konstruktion nach Dr. Vogel) durchgefiihrt teilweise unter Anwendung
eines Adapteurs fiir spannungsbedingte Polarisation. Der héngende Tropfen nach Vogel
wurde in Verbindung mit dem Polarecord Metrohm benutzt. Zur Registrierung der
Kurven mit Umschaltung des Potentials diente ein Polarograph V 301, der mit einem
elektronischen Umschalter nach Novék und Ralek gekoppelt war.

Die Loésungen wurden in einer einfachen elektrolytischen Zelle mit Bodenquecksilber
als Bezugselektrode und in dem Geféa nach Kalousek mit gesonderter gesattigter Kalo-
melelektrode untersucht. Alle benutzten Chemikalien (LiCl, KCl, MnCl,, X,S0,, Na,SO,,
MnSO,, NH,Cl, HCI) waren vom Reinheitsgrad pro analysi.

Der Sauerstoff wurde durch Durchleiten von Stickstoff aus den Losungen vertrieben.

Ergebnisse und Diskussion

In der oszillographischen Polarographie mit Wechselstrom gibt zweiwer-
tiges Mangan, wie schon frither beschrieben wurde, in verdiinnten, nicht-
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entliifteten Losungen von Alkalimetallsalzen eine charakteristische Kurve
deren Form stark von dem angewandten Potentialbereich abhingt. Wird die
Quecksilbertropfelektrode bis zu den beiden extremen Grenzpotentialen
polarisiert, so entstehen auf der dZ/dt = {f(¥) Kurve zwei kathodische Ein-
schnitte von @* 0,78 und 0,88 (in 1 M-LiCl), die sich mit steigender Mangan-
konzentration vertiefen (Abb. la). Ist die Mangankonzentration kleiner als
die des Sauerstoffes, so erscheint nur der negativere Einschnitt (Abb. 2).

Abb. 1. 2 1073 M-MnCl, in 0,5 M-LiCl bei Luftzutritt; 7 = 0,2 mA.
a) Elektrode auf die beiden extremen Grenzpotentiale polarisiert; b) das negative Grenz-
potential erreicht nicht den Wert des zweiten negativen Einschnittes; ¢) das positive
Grenzpotential wird negativer als 0,3 V (auf das Bodenquecksilber bezogen).

Abb. 2. 5 10~* M-MnCl, in 0,5 M-LiCl

bei Luftzutritt; 7 = 0,2 mA. Die Elek-

trode im vollen Potentialbereich po-
larisiert.

Wenn das negative Grenzpotential der Kurve nicht den Wert des zweiten
kathodischen Einschnittes erreicht, entwickeln sich bei positiven Potentialen
zwei einander gegeniiber liegende Einschnitte (Abb. 15), ein anodischer
(@ 0,12) und ein kathodischer (@ 0,17, auf die vollentwickelte Kurve in 1 m-Li(l
bezogen). Wird dagegen das positive Grenzpotential der Kurve negativer als
etwa @ 0,1, so verschwindet der zweite negative kathodische Einschnitt und
auf der Kurve verbleibt nur der von @ 0,78 (Abb. 1¢). Vollig analog sind die
oszillographischen Stromspannungskurven derselben Losungen, wenn die
Elektrode durch vorgegebene dreieckférmige Kippspannung polarisiert wird
(Abb. 3a—c).

Nach Entfernung des Sauerstoffes aus der Losung verschwinden die beiden
positiven Einschnitte und der zweite negative kathodische. Einen gleichen

* @ bezeichnet hier die relative Lage der Spitze des Einschnittes auf der Potentialachse
[10].
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Effekt hat die Zugabe kleiner Mengen von Sduren oder Ammoniumsalzen
(Abb. 4). Auch in Pufferlosungen erscheint auf der oszillographischen Kurve
nur der erste negative kathodische Einschnitt. Die drei Einschnitte fehlen auf
der Kurve, auch wenn die Losung mit der Quecksilberstrahlelektrode elektro-
lysiert wird.

4bb. 3. 2 10-3mM-MnCl, in 0,5M-LiCl bei Luftzutritt.

Stromspannungskurven, Elektrode mit dreieckférmiger Kipp-

spannung polarisiert, Frequenz 50 Hz, dE/d¢t = 200 V/s; a, b,
¢ — wie bei Abb. 1.

Abb. 4.
5 104 M-MnCl, +-
+ 103 M-NH,C1
in 0,5 m-LiCl bei
Luftzutritt; ¢ = 0,2 mA.

Die Tiefe der beiden positiven und des zweiten negativen Einschnittes ist
gegeniiber der Ionenstirke der Grundlosung empfindlich. In Chloriden von
hoheren Konzentrationen als 2 M und in Sulfaten iiber 1 M sind die drei
Einschnitte nicht mehr zu beobachten. Bei Sulfatkonzentration von rund 0,5 M
entsteht bei positiven Potentialen nur der anodische Einschnitt; der gegenii-
berliegende kathodische erscheint erst nach dem Verdiinnen. Auch die Zugabe
kleiner Mengen von zwei- und dreiwertigen Kationen vermindert die drei
Einschnitte.

Der erste negative kathodische Einschnitt entspricht ohne Zweifel der elektro-
lytischen Reduktion der freien hydratisierten Mangan(II)-Ionen. Dieser
Einschnitt entsteht in allen Losungen, die Mn?*-Ionen enthalten, und sein
Potential stimmt mit dem polarographischen Halbstufenpotential der Mn?**-
-Reduktion tiberein. Fiir die entsprechende Elektrodenreaktion kann man also
schreiben:

Mn3*taq + 2¢ - Mn(Hg).

Dieser Prozess ist teilweise reversibel, wie aus den Abbildungen la, 3¢ und
3c zu sehen ist. Die Reversibilitdt der Auflssung {des Manganamalgams
hingt stark von der Zusammensetzung der Lésung und von den anderen
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Versuchsbedingungen ab. Wie W. Kemula und. Z. Galus [3] gezeigt haben,
entstehen intermetallische Verbindungen zwischen Mangan und Quecksilber,
und zur Auflésung des Mangans aus seinem Amalgam kommt es bei drei
verschiedenen Potentialen —bei etwa —1,5, —0,9 und —0,4 V gegen die 0,1 N
Kalomelelektrode. Ein Anzeichen der Auflésung bei —0,9 V ist auf den
oszillographischen Kurven in der Ndhe des Kapazitdtsmaximums des Grund-
elektrolyten zu sehen (anodischer Ast der Kurve Ia oder 4 im Vergleich mit 2)..
Die anodische Auflésung verliduft nach der Gleichung:

Mn(Hg) - Mn?taq + 2e.

Der zweite negative kathodische Einschnitt begleitet immer den Reduktions-
einschnitt der Mn?*-Ionen und wird tiefer mit steigender Mangan- und
Sauerstoffkonzentration. Die Feststellung, daf nach Zugabe der Lésungen
von Siuren, Ammonium-Ionen oder Puffern der Einschnitt verschwindet,
filhrte uns zur Vermutung, daf es sich hier um die Reduktion des auf der
Elektrodenoberfliche gebildeten Mangan(II)-hydroxids handelt. Ein analoger-
Fall wurde bei der Reduktion von Cd2+-Ionen in sauerstoffhaltigen Losungen
festgestellt [4], und es ist sehr wahrscheinlich, dafl auch die dhnlichen Effekte
bei Zn?+, Pb2+ [5], Fe?t [6] und Co?* sowie Ni2* [7] durch die Reduktion der
entsprechenden Hydroxide zu erkldren sind.

Bei kleinen Mangankonzentrationen werden alle Mangan-Ionen an der
Elektrodenoberfliche durch die OH -Ionen gefdllt und das gebildete Man-
gan(II)-hydroxid wird bei dem Potential des negativeren Einschnittes redu-
ziert (Abb. 2). Die hohere Konzentration der Grundelektrolyten wirkt ent-
weder durch Komplexierung oder Peptisierung gegen die Fallung des Mangan-
hydroxids auf der Quecksilberoberfliche. In der gleichen Weise erklirte
H. A. Laitinen [11] den EinfluB der Konzentration des Grundelektrolyten
auf die Bildung von Kobalt(IT)-hydroxid an der Tropfelektrode.

Abb. 5.2 .10-3 M-MnCl, in 0,5 M-LiCl
bei Luftzutritt.
Stromspannungskurve, Elektrode mit
einem einzelnen linearen Spannungs-
impuls polarisiert, von 0 zu —2 V;

1 MH dE/dt = 0,7 V/s.

Die oszillographischen Stromspannungskurven mit einzelnen linearen
Spannungsimpulsen (single-sweep) haben gezeigt, daB nach den beiden Sauer-
stoffreduktionsstufen und nach dem Strommaximum der Mn?+-Reduktion
eine zweite Stromspitze erscheint (Abb. 5), die auBBer durch die oben erwiahnten
Reagenzien auch durch einen kleinen Gelatinezusatz unterdriickt werden.
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kann. Die Gelatine verhindert offensichtlich die Bildung des Manganhydroxids
an der Elektrodenoberfliche. H. A. Laitinen und Mitarbeiter [11] haben
denselben Effekt bei Bildung des Filmes von Kobalt(1I)-hydroxid auf der
Quecksilbertropfelektrode beobachtet. Das Auftreten dieses zweiten Maximums
ist nicht mit dem Erreichen eines bestimmten Potentials verbunden — die
Stromspitze wird durch kein elektrolytisches Oxydationsprodukt hervorge-
rufen. Bei Wiederholung des Impulses auf der Oberfliche des hingenden
Tropfens entsteht das zweite Maximum auf der Stromspannungskurve nur
dann, wenn die Anfangsspannung kleiner als 0,3 V wird. Bei dem entspre-
chenden Potential der Quecksilkerelektrode geht das metallische Mangan aus
dem Amalgam véllig in Losung und die nachfolgenden Elektrodenprozesze
laufen wieder auf der reinen Quecksilberoberfliche ab. Mit héherem Anfangs-
wert der angelegten Spannung sieht man auf der wiederholten Kurve, daB die
Sauerstoffreduktion stark vermindert ist. Infolgedessen werden die OH ™ -Ionen
an der Elektrodenoberfliche nicht in geniigend hoher Konzentration zur
Bildung von Manganhydroxid erzeugt und alle Mangan-Ionen werden nur in
dem positiveren Strommaximum reduziert. Die Unterdrickung der Sauer-
stoffreduktion an der Oberfliche aus verdiinntem Manganamalgam wurde
auch durch die mit dem: hédngenden Tropfen polarographisch registrierten
Stromspannungskurven bestitigt; eine Erkldrung dafiir konnte jedoch nicht
gefunden werden.

Einen indirekten Beweis fiir die Reduzierbarkeit des an der Elektroden-
oberfliche sich bildenden Manganhydroxids bietet auch die klassische Polaro-
graphie. Die polarographische Reduktionsstufe der Mn?*-Ionen addiert sich
genau zu den zwei Stufen der Sauerstoffreduktion, nur ist das Halbstufenpo-
tential dieser Manganstufe um 20 mV zu negativeren Werten gegen die Stufe
in sauerstofffreier Losung verschoben. Es kommt hier also nicht zur Bildung
der ,,latenten Strome‘ [8], was nur dadurch zu erkldren ist, daf3 das in der
Diffusionsschicht gefdllte Manganhydroxid an der Elektrode v6llig reduziert
wird.

Dem zweiten, negativen kathodischen Einschnitt auf der oszillographischen
Kurve entspricht also aus den oben angefiihrten Griinden die Reaktion

Mn(OH), + 2¢ - Mn(Hg) ~ 20H"
mit der vorgelagerten Bildung des Manganhydroxids:
0, - 4e — 2H,0 - 40H",
9Mn2+ -~ 40H~ - 2Mn(OH),.

Diese Fillung des Hydroxids spielt sich teilweise in der Elektrodendoppel-
schicht ab, was den Einflufl der Ionenstéirke der Grundlgsung auf die oszillopo-
larographische Einschnitte erklart.
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Der anodische Einschnitt erscheint
auf der Kurve nur dann, wenn es
nicht zur Reduktion des Mangan-
hydroxids kommt; das Hydroxid
bleibt also an der Elektrodenoberflé-
che unzerstort und kann wihrend der
anodischen Phase oxydiert werden.

Bei langsamer Polarisation des hin-
genden Tropfens in polarographischer
Anordnung von der Spannung null
zum Potential der zweiten Sauerstoff-
stufe und zuriick erscheint auf dem
anodischen Ast der Stromspannungs-
kurve eine Stromspitze, deren Poten-
tial mit dem des oszillopolarogra-
phischen Einschnittes iibereinstimmt
(Abb. 6). Bei dem zweiten Polarisa-
tionszyklus entsteht bereits auch auf
dem kathodischen Ast der Kurve ein
scharfes Strommaximum bei demsel-
ben Potential wie der positive katho-
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Abdb. 6. 2.1073 M-MnCl, in 0,1 M-KCl bei
Luftzutritt.

Der héngende Tropfen von null zu nega-
tiven Potentialen und zuriick polarisiert

(gegen Bodenquecksilber); dE/d¢ = 0,03 V/s.

dische Einschnitt. Dieser Effekt ist nicht zu beobachten, wenn das Potential
der Elektrode nicht die zweite Reduktionsstufe des Sauerstoffes erreicht.
Das anodische Maximum ist also der Oxydation des Produktes einer Reak-
tion zwischen OH -Ionen und Mn2+-Ionen, ndmlich des Mangan(II)-hydroxids,
zuzuschreiben. Dieser Schlufl konnte mit Hilfe des Umschalters nach Kalou-
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Abb. 7. Polarographische Kurven mit wingeschaltetem Potential nach Kalousek.
a) 0,1 x-KCl bei Luftzutritt; b) 2. 10-2 M-MnCl, in 0,1 §-KCl bei Luftzutritt, 100 mV/Absz.,
von 0V, S = 1/40; gegen Bodenquecksilber; Frequenz der Umschaltung 4 Hz, Hilfspo-
tential —1.3 V (auf den Kurven bezeichnet). Anfang der Kurve b um zwei Abszissen
verschoben. Galvanometer im Stromzweig des veridnderlichen Potentials.
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sek bestidtigt werden. Das bei dem Potential der zweiten Sauerstoffstufe in
der Diffusionsschicht entstandene Manganhydroxid gibt bei Umschaltung eine
anodische Stufe, die wieder bei dem Potential des anodischen Einschnittes
liegt (Abb. 7). Fiir den mit dem anodischen Einschnitt verbundenen Prozess
148t sich also schreiben:

Mn(OH), - Mn(OH){ + e,
Mn(OH)} + Y~ - Mn(OH),Y®-1~

In verdinnten Losungen steht fiir Y®  wahrscheinlich wieder OH™ in
konzentrierteren Sulfatlosungen werden die Hydroxylionen gegen Sulfat-Ionen
vertauscht.

Der positive kathodische Einschnitt gehort, wie aus dem obenangefiithrten
folgt, der Riickreduktion des Mangan(III)-hydroxids zum Mangan(II)-
-hydroxid. In Sulfatlésungen, in denen die Bildung des Mangan(I1I)-hydroxids
nach der Oxydation verhindert wird, tritt dieser Einschnitt nicht auf.

Bei Wiederholung der einzelnen linearen Spannungsimpulse auf dem hén-
genden Tropfen erscheint, wenn das Potential der Elektrode nicht den Wert:
der Manganreduktion erreicht, auf der Stromspannungskurve bei dem Po-
tential des oszillopolarographischen Einschnittes eine Spitze, die offenbar
auch dieser Reduktion entspricht. In édlteren Losungen, in denen die Existenz
von Hydrolyseprodukten, unter anderem auch des Mangan(III)-hydroxids,
anzunehmen ist, entsteht diese Spitze schon auf der ersten Kurve (Abb. 8).
Fiir den positiven kathodischen Einschnitt gilt also die umgekehrte Reaktion
wie fiir den anodischen:

Mn(OH), + 6 - Mn(OH), -+ OH" (/U‘A T . ; .
Nach den Berechnungen von W M. |
Latimer [9] ist fiir die Reaktion
1,01 y

Mn(OH), + OH~ == Mn(OH), + e

das Potential von etwa —0,23 V gegen 08 -
die 0,1 m-KCl-Elektrode zu erwarten.

o8l i

041 7

Abb. 8. 2 10-3m-MnCl, 0,1 m-KCl, 02 _
!

hydrolysierte Losung, bei Luftzutritt.
Kurve mit dem héngenden Tropfen auf-
genommen, Potentiale gegen Bodenqueck- L L

|
silber; dE/dt = 0,03 V/s. -02 -04 -06 E(V)
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Ein genauer Vergleich dieses Wertes mit dem experimentell gemessenen setzt
eine eingehendere Studie der Elektrodenreaktion des Manganhydroxids voraus,
die den Rahmen dieser qualitativen Mitteilung iiberschreitet.

PRISPEVOK K ELEKTROLYTICKYM REAKCIAM IONOV Mn?+
ZA PRITOMNOSTI KYSLIKA

M. Heyrovsky

Polarograficky ustav, Ceskoslovenskd akadémia vied,
Praha

Oscilografickou polarografiou, ako aj inymi polarografickymi metédami sa sle-
dovali elektrolytické reakcie iénov Mn?t v roztokoch obsahujicich kyslik. Reakcie sa
objasnili tvorbou hydroxidu mangdnatého na povrchu elektrédy. Vzniknuty hydroxid
podlieha redukeii na kov alebo oxydédcii na hydroxid manganity.

R 2JERTPOJUTHYECKHM PEAROIAM 1IOHOB MAPIAHIIA(II)
B IMPIICYTCTBUH RUCJIOPOIA

M. T'elipoBcKHu

IMonsiporpaguueckuii nHcTHTYT, UexocjioBallkad aKajleMus HaYK,
ITpara

Meto;toM ocuusutorpauueckoil nossporpaduil M APYTMMH 10JAPOrpadUUYecKIME MeTo-
JlaMH MCCI1e0BaNIMCh 3JIEKTPOIMTH UeCKIle PeaKIMM ABYXBaJJeHTHOTO MapraHOa B PacTBOpaX,
COMIepKAlH X KMCII0PO. Pearuni 0Ly 00bscHeHB 06pasoBaHieM Ha MOBEPXHOCTH 3JIEKTPO-
Ja rujipookucu Mapranua(II), mo;Bepraromeiicsi BoccTaHOBIEHMIO 10 MeTaJljla MJIM OKHCJIe-
HMIO ;[0 I'hjipookucu maprania(III).

Prelozil I. Smoler
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Diskussionsbeitrage

R. Kalvoda bemerkt, daB3 der EinfluB des Sauerstoffes auch bei einigen organischen
Verbindungen wie zweiwertige Fenole beobachtet wurde. Bei der Reduktion des Sauer-
stoffes in neutraler Losung wird die Elektrodenoberfliche alkalisch. In diesem alkalischen
Milieu werden die zweiwertigen Fenole oxydiert; diese werden dann bei dem folgenden
kathodischen Vorgang elektrolytisch reduziert.

M. Schulz macht aufmerksam auf den Einflul von H,0, auf Mn, Fe sowie auch zwei-
wertige Fenole.

M. Heyrovsky antwortet, daB} er keinen bedeutendsten Einflu von H,0, auf die be-
schriebenen Erscheinungen beobachtet hat.



