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Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung des bei der LochfraBkorrosion einer Ni- Co-Le
gierung in Salpetersaure und Nitraten herrschenden Mechanismus der Wasserstoffentwick1ung. 
Die Ergebnisse deuten darauf hin, daB beim Losen der Legierung in den Lochern als Adsorptions
zwischenprodukt eine Verbindung des einwertigen Kobalts (Nickels) entsteht, die teilweise 
von der Elektrodenoberflache desorbiert wird und die Wassermolekiile unter Wasserstoffbildung 
reduziert. 

Die Wasserstoffentwicklung in den aktiven Lochern wurde beispielsweise von Forchhammer 
und Engell i bei der LochfraBkorrosion des Eisens in neutralen Chloridlosungen, von Pickering 
und Frankenthal2 bei der LochfraBkorrosion des Eisens und nichtrostender Stahle in sauren 
Natriumchloridlosungen und weiters von Seys und Mitarbeitern3 bei der LochfraBkorosion 
von Stahlen in schwach alkalischem Kaliumchlorid beobachtet. Wie allgemein vorausgesetzt 
wird, ist als einzige mogliche Reakt ion der Wasserstoffbildung die kathodische Reduktion der 
Wasserstoffionen anzusehen. Diese Reaktion kann allerdings lediglich bei Potentialen, niedriger 
als das Wasserstofl'elektrodenpotential, verlaufen. Am Eisen und einer Reihe von Stahlen liegt 
dieses Potential unter dem der Passivierung. Die Wasserstoffentwicklung in den Lochern ist 
daher als Beweis anzusehen, daB das Potential des Lochbodens im Bereich der aktiven Metall
auflosung liegt. 

In dieser Arbeit wird das Entstehen des Wasserstoffs bei der Lochfra13korrosion 
einer Ni- Co-Legierung in Nitrationen entha ltenden Losungen beschrieben. Der 
durch Nitrate hervorgerufene Verlauf der Lochfra13korrosion ist aus Arbeit4 be
kannt. Die Me13ergebnisse der Lochfra13korrosion beim Eisen und Nickel sowie 
bei den Ni- Co-Legierungen in Chloride enthaltenden Losungen und bei Ni- Co
Legierungen im Nitratmedium erbrachten nicht den Beweis, da13 der Mechanismus 
der Lochfra13korrosion in Chloriden und Nitraten unterschiedlich ware. Es kann daher 
vorausgesetzt werden, daB die den Mechanismus des Wasserstoffentstehens im System 
Ni- Co- NO; betreffrenden Erkenntnisse Allgemeingiiltigkeit aufweisen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die LochfraBkorrosion wurde bei einer Ni- Co-Legierung mit einem Gehalt von 10% Nickel, 
hergestellt aus 99,99%igem Nickel und 99,95%igem Kobalt, gemessen. Kobalt enthielt vor aHem 
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folgende Yerunreinigungen: 0,016% Fe, 0,014% Cu und 0,01% Mn. Die ubrigen Elemente 
waren in wesentlich niedrigerer Konzentration zugegen. Die Proben wurden eine Stunde bei der 
Temperatur von 1·100°C erhitzt und in Wasser eingehartet. Dann wurden sie in Epoxydharz 
gegossen und auf eine Flache von 0,40 cm2 geschliffen. 

Die anodischen Polarisationskurven wurden in 0,2M-HN03 und 0,2M-KN03 gemessen. 
Die kathodischen Polarisationskurven wurden in Losungen mit folgender Zusammensetzung 
aufgenommen: 0,2M-HN03 , 0,2M-HN03 + 5M-NaN03 , 0,lM-HN0 3 + 5M-NaN0 3 ,0,4M-HN03 , 

1M-HN03 und 0,2M-H2S04 . Samtliche verwendeten Chemikalien waren analysenreine Praparate . 
Die Polarisationskurven wurden unter potentiostatischen Bedingungen bei der Temperatur 

von 22 ± 1°C gegen eine gesattigte Kalomelelektrode gemessen. 
Die bei der anodischen Polarisation in die Losung ubergegangene Nickel- und Kobaltmenge 

wurde durch Titration unter Yerwendung von O,OlM-ADTE gegen Murexid bestimmt. Die 
gesamte, beim gegebenen Potential durch die Elektrode gehende Ladung wurde mittels Inte
grierung der i-t-Kurven bestimmt. Aus den Ergebnissen wurden die Ausbeuten der Legierungs
aufiosung unter der Yoraussetzung berechnet, daB an der Elektrode die Reaktion Me = Me2 + + 
+ 2 e verlauft. Das im Yerlauf der Polarisation in Freiheit gesetzte Gas \yurde in einer Gas-
burette aufgenommen und mittels eines Massenspektrometers a nalysiert. . 

ERGEBNISSE 

Anodische Polarisa tionskurven 

Die anodischen Polarisationskurven der Ni- Co-Legierung in 0,2M-HN0 3 und 
0,2M-KN0 3 sind in Abb. 1 veranschaulicht. 1m sauren Medium lost sich die Elektrode 
im aktiven Bereich verhaltnismaI3ig schnell auf, bei 75 m V erreicht die Stromdichte 
den Maximalwert und sinkt dann maI3ig abo 1m Bereich des Absinkens der Strom
dichte bildet sich an der Probe eine dunkle porose Schicht. Bei 270 m V entstehen 
Stromschwingungen, die sich bei 350 ill V stabilisieren, worauf sich die Elektrode 
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ABB.l 

Potentiostatische Polarisationskurven und 
Ausbeuten der Ni-Co-Legierung (10% Ni) 
in 0,2M-KN03 1 und 0,2M-HN03 2 

AI' A2 Beginn des Wasserstoffaus
scheidens, Eb Depassivierungspotential. 
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bis zum Potential 470 mV mit konstanter Geschwindigkeit von ca. 40 mA/cm2 

lost. Bei 470 m V erfolgt Lochfral3korrosion und demzufolge neuerliches Anwachsen 
der Stromdichte. 1m neutralen Medium lOst sich die Elektrode im aktiven Bereich 
fast nicht. Lochfral3korrosion erfolgt beim Potential urn 450 m V. 

In einigen Bereichen der Polarisationskurve werden an der Elektrode Gasblasen 
frei. Wie die Analyse am Massenspektrometer zeigt, handelt es sich beim entstehen
den Gas urn Wasserstoff. In saurer Losung entsteht Wasserstoff sowohl bei g1eich
mal3iger als auch bei Lochfral3korrosion. 1m neutralen Medium wurde die Wasser
stoffentwicklung lediglich im Bereich der Lochfral3korrosion beobachtet. Wie des
weiteren festgestellt wurde, setzt sich die Wasserstoffentwicklung noch einige Sekun
den nach der Unterbrechung der Elektrodenpolarisation fort und bei hoheren Strom
dichten lost sich von der Elektrodenoberflache eine porose Schicht ab, die sich unter 
Einwirkung eines Elektrolyts unter Wasserstoffbildung zersetzt. 

Die Ausbeuten der Legierungsauflosung sind vom Potential abhangig. 100%ige 
Ausbeuten wurden im sauren Medium lediglich im Potentialbereich von 50-250 mV 
gefunden . Aul3erhalb dieses Bereichs sind die Ausbeuten hoher als 100%. 

Die Geschwindigkeit der Legierungsauflosung in den Lochern ist durch die Strom
dichte jr. auf die Flacheneinheit des aktiven Loches gegeben. Sie kann aus der Zeit
abhangigkeit der Gesamtstromdichte und aus der Zahl und Form der Locher be
rechnet werden. Wie experimentell festgestellt wurde, steigt die Gesamtstromdichte 
linear mit der Zeit, die Zahl der Locher andert sich im Expositionsverlauf nicht, wobei 
die Locher halbkugelformige Form aufweisen. Unter diesen Bedingungen gilt fiir 
die Stromdichte ir. die Beziehung 

(1) 

wo B = V8F2/91t V~, F die Faradaysche Konstante, VM das Molvolumen der Legierung 
bedeuten5 . 

Wie durch Berechnung festgestellt wurde, betragt die Stromdichte ir. in der Nahe 
des Depassivierungspotentials ca. 150 mA/cm 2

. Mit dem Potential erhoht sich 
ihr Wert auf Grund der G1eichung 

ir. = jr.,D exp (2,3 I1E/bo) , (2) 

in der ir.,D die Stromdichte beim Depassivierungspotential Eb , bo eine Konstante 
mit dem Wert 0,27 V bezeichnet, I1E = E - Eb • 

Kathodische Polarisationskurven 

Zur Gewinnung von Informationen beziiglich der in den Lochern verlaufenden 
kathodischen Reaktionen wurden die Polarisationskurven bei der Ni-Co-Legierung 
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in Losungen mit verschiedenen NO;- und H+ -Konzentrationen gemessen. Die tat
sachliche Konzentration dieser lonen im Lochelektrolyten ist nicht bekannt, es kann 
jedoch erwartet werden, daB die Losungen mit hoher NO;- und H+ -Konzentration 
ungeflihr den Konzentrationsverhaltnissen in den Lochero entsprechen 6

• 

Wie die Ergebnisse zeigen (Abh: 2), erfolgt bei der kathodischen Polarisation 
an der Elektrode vor allem Reduktion der Salpetersaure. Freiwerden des Wasser
stoffs steHt sich erst beim Potential - 650 m Vein. Die markante Anderung der 
Reduktionskinetik der Wasserstoffionen bei diesem Potential wird auch durch 
den Verlauf der kathodischen, im nichtoxydierenden Medium, u. zw. der Schwefel
saure, gewonnenen Polarisationskurve bestatigt. 

Wie aus den Ergebnissen ersichtlich ist, ist das Potential der Wasserstoffaus
scheidung yom pH-Wert nicht abhangig. Als Ursache kann beispielsweise der 
EinftuB der adsorbierten lonen auf die Wasserstoffiiberspannung .9der die Reduk
tion der Salpetersaure angenommen werden, welch letztere nach der Summenglei
chung 3 H + + NO; + 2 e = HN02 + H 20 verlauft, wobei die Wasserstoffionen 
von der Elektrodenoberftache abgesch6pft werden. 

DlSKUSSION 

Wie aus den kathodischen Polarisationskurven hervorgeht, verlauft die Reaktion 
2 H + + 2 e = H2 an der Nickel-Kobaltlegierung erst beim Potential -650 mV 
auf meBbare Weise. Insofern diese Reaktion tatsachlich die Ursache der Wasser
stoffentwicklung bei der Lochfra13korrosion ware, miiBte das Potential des Locher
bodens gleich oder niedriger sei n als - 650 m V und die Leg:erung mii13te sich bei 
diesem Potential mit einer Geschwindigkeit, die mehreren Hundert mA jcm 2 aqui
valent ware, IOsen. Es soli in Betracht gezogen werden, ob es moglich ist, daB das 
Metall bei diesem Potential in die Losung iibergeht. Die Kobalt- und Nickelaktivita
ten zeigen in der Ni-Co-Legierung nur geringe Abweichungen yom Raoultschen 
Gesetz7 und mit Riicksicht auf die nahen Standardpotentia le beider Metalle wird 
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ABB.2 

Kathodische Polarisationskurven bei der 
Ni- Co-Legierung (10% Nil 

1 IM-HN03 , 2 0,4M-HN0 3 , 3 0,2M
-HN03 , 4 5M-NaN0 3 + 0,4M-HN03 , 5 5M-
-NaN03 + 0, IM-HN0 3 , 60,2M-H 2SO ... 
A Beginn der Wasserstoffausscheidung. 
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das Gleichgewichtspotential der Reaktion 

Co(Co- Ni) = C0 2 + + 2 e (A) 

nahe dem Gleichgewichtspotential des reinen Kobalts sein. GleichermaBen kann 
beziiglich des Gleichgewichtspotentials der Reaktion 

Ni(Co- Ni) = Ni2+ + 2 e (B) 

geschlossen werden, daB es nicht allzuviel vom Gleichgewichtspotential des reinen 
Nickels entfernt ist. Das Potential - 650 m V hatte die Kobaltelektrode in der Losung 
mit einer Co 2 + -Aktivitat 10- 4 und die Nickelelektrode in der Losung mit einer 
Aktivitat der Nickel(II)-ionen 10- 5

• Die tatsachliche Konzentration (und Aktivitat) 
der Kobalt(II)- und Nickel(II)-ionen in den Lochern ist allerdings wesentlich hOher. 
Aus thermodynamischen Griinden ist daher die Aufiosung der Legierung beim 
Potential - 650 m V unmoglich. Mit Riicksicht auf die hohe Geschwindigkeit der 
Metallaufiosung und den hohen Wert der Tafelschen Konstanten in den Lochern 
muB das Potential in den aktiven Lochern erheblich hoher als - 650 m V sein. 

Theoretisch konnte vielleicht vorausgesetzt werden, daB ein ausgepragter Poten
tialunterschied zwischen den Boden und dem Hals der Locher existiert, so daB das 
Entstehen des Wasserstoffs und die Metallaufiosung an verschiedenen, hinsichtlich 
des Potentials unterschiedlichen Stellen verlauft. Diese Voraussetzung steht jedoch 
im Widerspruch zur Feststellung, daB die Locher eine Halbkugelform aufweisen. 
Daraus ergibt sich, daB sich das Loch tiber die gesamte Flache mit gleicher Ge
schwindigkeit lost. Da es sich bei der Stromdichte jL urn eine Funktion des Potentials 
handelt, miissen die Potentialunterschiede in verschiedenen Teilen der Locher nur 
klein sein . 

Auch d;e Potentialabhangigkeit der Stromausbeuten (ihr Anwachsen mit dem 
Potential) deutet darauf hin, daB def Wasserstoff mittels eines anderen Mechanismus 
als durch direkte Reduktion der Wasserstoffionen entsteht. Aus Abb. 1 geht namlich 
hervor, daB der Anstieg der Stromausbeuten im Bereich hoherer Potentiale mit dem 
Freiwerden des Wasserstoffs in Zusammenhang steht. Beim Entstehen von Wasser
stoff durch kathodische H + -Ionenreduktion sollten allerdings das Volumen des 
freigewordenen Wasserstoffs und damit auch die Ausbeuten mit steigendem Poten

tial sinken. 
Desweiteren muB in Erwagung gezogen werden, daB das Ausscheiden des Wasser

stoffs nicht nur im LochfraBbereich , sondern auch im Bereich der gleichmal3igen 
Korrosion erfolgt. Bei der gleichmaBigen Korrosion steht jedoch das Elektroden
potential in Ubereinstimmung mit dem an ihr mittels Potentiostatens eingesetzten 
Potential. Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, erfolgt die Wasserstoffentwicklung bei den 
das Potential der Wasserstoffelektrode wesentlich iibersteigenden Potentialen. 
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Die gewonnenen Versuchsergebnisse bestiitigen also nicht die Voraussetzung, 
daB es sich bei der Bildung des Wasserstoffs urn das Ergebnis der kathodischen 
Reduktion der Wasserstoffionen handelt. 

Die Wasserstoffentwicklung steht zweifelsohne mit dem beim Losen des Kobalts 
und Nickels herrschenden Mechanismus in Zusammenhang. Wasserstoff bildet 
sich im sauren Medium nach Oberschreiten des Bereichs des aktiven Losens, also 
im absteigenden Teil der Polarisationskurve. Die Verringerung der Korrosions
stromdichte wird offensichtIich durch Bildung von Oxid an der Elektrodenober
fliiche auf Grund der Summengleichung 

MeO + 2 H+ + 2e (c) 
verursacht. 

Der Mechanismus der Metallauflosung der mit einer Oxids~hicht bedeckten 
Elektrode hiingt dann von der Oberfliichenkonzentration des Elektrolyten ab8

. 

In verdiinnten Losungen reagieren die durch das Oxid transportierten Metallionen 
mit den Wassermolekiilen nach (C). In konzentrierten Losungen ist die Wasser
konzentration an der Elektrodenoberfliiche relativ niedrig. Infolgedessen ist die 
Reaktion (C) teilweise unterdriickt. Mit Riicksicht auf die hohe Anionenkonzentra
tion macht sich eine Parallelreaktion 

Me + pA~ds = MeA~-P + 2 e (D) 

geltend, auf Grund derer die durch die Oxidschicht zur Phasengrenze Oxid!Elektrolyt 
transportierten lonen mit den Siiureanionen unter Entstehen eines gut loslichen 
Salzes oder Komplexes reagieren. Zufolge dieser Reaktion vermindert sich die 
Geschwindigkeit der Konkurrenzreaktion (C), die Dicke der Oxidschicht sinkt 
und der Potentialgradient in ihr steigt. Eine hohe Salzkonzentration bei der Elektro
denoberfliiche fiihrt auBerdem zur Oxidbildung mit hoher StOrungsdichte und guter 
Ionenlei tfiihigkeit9. 

Die an der Elektrode sich bildende porose Schicht verhindert zwar die Ionen
migration zur Elektrodenoberflache nicht, bremst aber die Diffusion der Produkte 
der Metallauflosung ins Losungsinnere. Dadurch hiilt sich in den Poren eine hohe 
Salzkonzentration und es bilden sich die Bedingungen fUr einen Prioritiitsverlauf 
de~ Reaktion (D). Gleichgiinstige Bedingungen fUr den Verlauf dieser Reaktion 
bilden sich auch in den Lochern, in denen gleichfalls die Salzkonzentration hoch ist. 

Das Losen der Obergangsmetalle der Eisengruppe (Fe, Ni, Co) verlauft gewohnlich 
in zwei StufenlO

. Es kann angenommen werden, daB auch die Reaktion (D) zwei
stufig ist 

MeA1 - p + e 
Pads 

(D-l) 

MeA1-p 
Pads (D-2) 
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und insofern man die Analogie mit der Metallaufiasung im Aktivbereich akzeptiert, 

ist in der die Geschwindigkeit bestimmenden Stufe des Lasens die Reaktion (D-2) 
zu erblicken. Die Iangsame Oxydation des Komplexes MeA! -P fiihrt zu seiner Auf

speicherung an der Elektrodenoberfiache. Durch den Einfiu13 der Konkurenzad

sorption der Nitrationen wird del' Komplex von del' Probenoberflache teilweise 

in die Lasung verdrangt, dringt sukzessive in die Stellen mit niedrigerer NO;- und 

hoherer Wasserkonzentration. Das Ion MeA l-p weist offensichtlich ein niedrigeres 

Potential auf als das Potential der Wasserstoffelektrode beim gegebenen pH-Wert 

und ist daher in der Lasung durch die Wassermolekiile unter Entstehen von Wasser

stoff oxydiert 

OR' + pA' + Me2+ + 1/2 H2 . (E) 

Der angefiihrte Mechanismus erklart, warum die Wasserstoffentwicklung an der 

Elektrode eine gewisse Zeit auch dann fortschreitet, wenn durch die Elektrode 

kein Au13enstrom flie13t und warum die Reste der von der Elektrodenoberflache 

sich ab16senden Oberflachenschicht unter Wasserstoffentwicklung sich zersetzen. 

1m ersten Fall handelt es sich um die Zersetzung des an der Probenoberflache ad

sorbierten Zwischenprodukts MeA! -P, im zweiten Fall erfolgt seine Zersetzung bei der 

Diffusion aus den Poren der abgelosten Schicht. 

Da ein Teil des Metalls in der einwertigen Form in die Losung ilbergeht, sind die 

Ausbeuten der Metallauflosung im Bereich der Wasserstoffbildung haher als 100%. 
Die Stromausbeuten wachsen mit dem Potential, denn es erhoht sich die Menge 

des MeA! -P-Komplexes, del' in die U:isung ilberging. Die tiber 100% im Potential

bereich unter 50 m V liegenden Ausbeuten, wo sich Wasserstoff nicht bildet, werden 

durch die kathodischen Reduktion der Salpetersaure verursacht. Die Menge des 

freigewordenen Wasserstoffs steht wahrscheinlich mit der Stabilitat des komplexen 

Zwischenproduktes MeA! - P in Zusammenhang. Die Stabilitat des Zwischenproduktes 

ist hoher in adsorbierter Form und weiter in der die Elektrodenoberflache bedecken

den Salzschicht. Mit wachsender Stabilitat des Komplexes wachst die Wahrscheinlich

keit seiner Desorption von der Elektrodenoberflache und damit die Moglichkeit 

seiner Zersetzung. Sehr unstabile Verbindungen sind nur als Adsorptionszwischen

produkte existenzfiihig. Sie sind stark adsorbiert und konnen daher durch Nitrat, 

bzw. andere Anionen in meBbarer Form nicht verdrangt werden, so daB ihre Zer

setzung nicht erfolgt. 
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