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202. Zur Kenntnis des Einflusses von Halogen-Ionen auf die 
Passivitat des Nickels (I) 

von G. T r u m p l e r  und R. K e l l e r l )  

(4. VIII. 61) 

E i n l e i t u n g  

In  einer friiheren Arbeit aus diesem Laboratorium war festgestellt worden, dass 
unter bestimmten Versuchsbedingungen eine Nickelanode, die in Chlor-Ionen ent- 
haltender verdunnter Schwefelsaure durch Steigerung ihres Potentials passiv gewor- 
den war, bei weiterer Erhohung (Positivierung) des Potentials wieder aktiv wurde, 
d. h. erhebliche Stromaufnahme und entsprechende anodische Auflosung zeigtez). 
Bei der Fortsetzung dieser Arbeiten kam es uns zunachst darauf an, der Rolle des 
Anodenpotentials und der Konzentrationen bei diesem Aktivierungseffekt nachzu- 
gehen, doch drangte sich eine vergleichende Untersuchung der Wirkung von Halo- 
gen-Ionen im ganzen Bereich des anodischen Verhaltens des Nickels in Schwefelsaure 
auf, insbesondere fur den Bereich der ctersten Aktivierung H : Ansteigen der Stromauf- 
nahme mit steigendem positiven Potential; fur den Bereich des Strommaximums, 
das das ((kritische B oder ((Passivierungs-Potential)) kennzeichnet ; fur den Bereich der 
fortschreitenden Passivierung : Absinken der Stromaufnahme bei weiter ansteigendem 
positiven Potential ; und fur den Bereich eigentlicher Passivitat mit geringer und vom 
Potential nur noch wenig abhangiger Stromaufnahme und entsprechend geringer ano- 
discher Auflosung, in welchem u. U. der oben erwahnte Aktivierungseffekt der Halo- 
gen-Ionen als cczweite Aktivierungo beobachtet werden kann. 

In der Passivitatsforschung wurden von jeher die aktivierenden, Passivitat ver- 
hindernden oder aufhebenden Wirkungcn der Halogen-Ionen - insbesondere der 
Chlor- und Brom-Ionen - beachtct und hervorgehoben und in die Theorien der 
Passivitat als mehr oder weniger wichtige Kriterien aufgenommen. Ober Gesichts- 
punkte, die hiebei zu beachten sind, aussern sich in einer neueren Arbeit zur Passivi- 
tat des Nickels PIONTELLI & SERRAVALLE~). Die Erscheinung der cczweiten Aktivie- 
rung o hat man bisher nicht systematisch untersucht, doch liegen vereinzelte Arbeiten 
zu diesem Thema vor, so von HAUFFE I!% PFEIFFER~), die den Abbau thermisch 
erzeugter Passivschichten auf Nickel durch Brom-Ionen untersuchten. SCHWABE & 
DIETZ 7 fanden nach der galvanostatischen Methode als Wirkung von Chlor-Ion auf 
die anodisch passivierte Nickelelektrode nach dem Passivsprung des Potentials eine 
erneute Aktivierung. Es sei auch hingewiesen auf die weitere Mitteilung von SCHWA- 
B E G )  uber Aktivierung durch Verdrangung von chemisorbiertem Sauerstoff durch 
Anionen. 

l) Unter Verwendung der Diss. von R. KELLER, ETH. Zurich, Prom. Nr. 3069 (1960). 
2, G. TR~~MPLER & W. SAXER, Helv. 39, 1733 (1956). 
3, R. PIONTELLI & G. SERRAVALLE, Z. Elektrochem. 62, 670 (1958). 
4, K. HAUFFE & I. PFEIFFER, 2. Mctallkunde 45, 554 (1954). 
&) K. SCHWABE & G. DIETZ, 2. Elektrochem. 62, 751 (1958). 
g, K. SCHWABE, Elektrochimica Acta 3, 186 (1960). 
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In den folgenden Ausfiihrungen bedeuten Aktivierung und Passivierung in ubli- 
cher Weise Steigerung bzw. Verminderung der anodischen Auflosegeschwindigkeit. 
Diese wird hier ausschliesslich durch Strommessung erfasst. Die Vorgange, die zu die- 
sen Veranderungen des Stromes fiihren, werden durch die Steigerung des Anoden- 
potentials ausgelost und sind abhangig von der bereits erreichten positiven Hohe 
dieses Potentials, von der Zusammensetzung und der Konzentration des Elektro- 
lyten, insbesondere von der Konzentration alitivierend bzw. passivierend wirkender 
Komponenten des Elektrolyten, ferner vom chemischen und physikalischen Zustand 
der Elektrodenoberflache und von der Temperatur. Fortschreitende Passivierung der 
Anode erzeugt auf ihr den Zustand der Passivitat, gekennzeichnet durch sehr kleinen 
Reststrom. Oft wird man aber praktisch auch dann von Passivitat sprechen konnen, 
wenn bei steigendem Anodenpotential der Strom auf einen annahernd konstanten 
Minimalwert absinkt, der nicht sehr klein ist, sondern einige mA/cm2 betragen kann, 
wie dies etwa bei Chlor-Ion-Aktivierung vorkommen kann. 

Versuchs- und Messmethodik 
Da fur die Passivierung und Aktivierung einer Anode ihreni Potential eine wichtige Rolle 

zukommt, wurden die vergleichcnden Studien iiber das anodische Verhalten des Nickels, iiber 
die hier berichtet wird, nach der potentiostatischen Methode in der Weise vorgenommen, dass 
das Anodcnpotential stufenwcisc crhoht wurde und gleichzeitig der sich einstellende Strom ge- 
nicsscn wurdc. Das Resultat war die Strom-Zeit-Kurve des Versuchs, mit dcm Anodenpotential 
als Parameter. Fig. 1 gibt cin spcziellcs Beispiel zu einem Passivierungsvcrsuch. (Da die direkt 
erhaltenc Strom-Zeit-Kurve mehr Informationen gibt als die aus ihr durch Elimination der Zeit 
ableitbare Strom-Potential-Kurve, wurde auf die Aufstellung der letzteren verzichtet.) 

Aufbau der Messzelle: 
Anode ist ein 5-mm-Rundstab aus Reinnickel (LANGBEIN-PFANNHAUSER) = c(P))-Nickel. 

Diese Nickclqualitat (Analyse in 2)) zeichnet sich gegeniiber hochst reinem NickclQ JMw (JOHNSON 

& MATTHEY, London, Analyse ebenfalls in 2 ) )  durch vie1 geringere Anfangstragheit und glcich- 
formigc Korrosion aus, wogegen die maximale Auflosegeschwindigkeit in verd. H,SO, geringer 
ist 7 ) .  Als Anodenflache wirkt die Querschnittsflache des Rundstabcs von 0,196 cm2 vor jedem 
Vcrsuch abgedreht und entfettet. Der Anodenstab ist seitlich vom Elektrolyten durch eine 
Aralditumhiillung getrennt. 

Kathode ist ein Zylinder aus technischem Reinnickelblech von 500 cm2 einseitiger Oberflache. 
Elektrolyte: Wasserige Schwefelsaure (pro analysi) verschiedener Konzentrationen, mit Ge- 

Messzelle: Zylindrisches Glasgefass, 14 cm Durchmesser, 16 cm Hohe. 
Im Zcllendeckel (Araldit) sind eingebaut bzw. befestigt : konzentrisch zur Zelle Anode und 

Kathode, je eine PotentialmeRsonde zu diescn beiden Elektroden, ein Gaseinleitungsrohr mit 
Glasfrittenverteiler zur Einfuhrung eines Stickstoffstromes fur die Entluftung und Ruhrung des 
Elektrolyten (dar Stickstofi, 10 l/h, wird durch aktive Kupfermasse sehr weitgehend von Sauer- 
stoff befreit). Die Zelle befindet sich in einem Thermostaten, dcr ihre Arbeitstemperatur auf 
25" 5 0,l" halt. 

Messdispositiv : Die Retriebsspannung fur die Belastung der Messzelle wird einem Spannungs- 
teiler bei hohem Querstrom entnommen. Dcr Zcllenstrom wird mit einem Milliamperemeter 
direkt gemessen und ausserdem von einem Schreibgcrat kontinuierlich aufgezeichnet. Dieser 
Sclireiber lieIert unmittelbar die Stron-Zeit-I<urve des Versuchs. 

Potmtialmessun~gen : Anoden- und Kathoden-Potential werdcn mit einem Rohrenpotentiometer 
gegen NICE gemessen. Die Potentialsonden - die Anodensonde ist mikrometrisch einstellbar - 
sind mit den zugehorigen Rezugselektroden iiber Elektrolytbrucken (zellenseitig mit Versuchs- 
elektrolyt, NICE-seitig mit 1~ KCl/Agar-Agar beschickt) verbunden. 

haltcn an Nickelsulfat und Nickelchlorid. 

7)  G. TRUMPLER & W. SAXER, Helv. 36, 1630 (1953). 
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Fur die Einstellung der vorgegebenen und wahrend bestimmten Zeiten konstant zu haltenden 
Stufen des Anodenpotentials crweist sich die Potentialentnahme rnit der Anodensonde in einzel- 
nen Fallen als sehr ungenau (Fehler durch Spannungsabfall an der Sondenspitze und Abschirm- 
wirkung der Ictzteren). Die Potentialentnahme fur die Anode wird daher zunachst rnit der Ka- 
thodensonde an der Kathode, wo ein sehr klciner Potentialgradient besteht, vorgenommen. Zu 
dicser Messung wird ein direkt anzeigendes Rohrenvoltmeter (KNICK pH 16) verwendet. Die so 
erhaltencn Messwerte PAK werden durch Beriicksichtigung des ohmschen Spannungsabfalles I R  
in der Zelle nach PA = PAK*) - IRauf die Anodenpotentiale umgerechnet. Fur die vorliegenden 
Versuchc wurden zur Ausfiihrung dieser Korrektur die Zellenwiderstande rnit Wechselstrom von 
40 kHz gemessen g), bei welcher Frequenz die Elektrodenpolarisationen die Widerstandsmessung 
nicht mehr storen. Die Einstellung eines vorgegebenen Anodenpotentials verlangt daher mehrere 
Probeeinstellungcn und -mesungen, bis PAK und I die obige Bedingung erfiillen. Diese Operation 
kann nach einigcr ubung rnit bcfriedigender Schnelligkeit ausgefuhrt werden. Bei schncller 
h d e r u n g  des Stromes allerdings, z. B. in steilen Stromspitzen, vermag die Nachregelung zu 
obiger Korrektur nicht mehr ausreichend zu folgen. Man verzichtet in solchen Fallen ganz auf 
die Nachregelung. Eine zwar nur qualitative, aber immer noch fruchtbare Diskussion einer so 
erhaltenen Strom-Zeit-Kurve ist meistens moglich. 

Messungen und Ergebnisse 
Allgemeines. Die ausgefuhrten Messungen sind in direkt registrierten Strom-Zeit- 

Kurven festgehalten, von denen eine Auswahl in den unten folgenden Figuren wieder- 
gegeben ist. Diese Stromkurven sind aufgebaut aus Stromstufen, die den (+)-Stufen 
des Anodenpotentials entsprechen, uber welche dieses gesteigert wird. In  den Figuren 
sind die Zeitpunkte der Zuschaltung von Potentialstufen durch Pfeile markiert, und 
die Potentialhohe, die rnit einer zugeschalteten Stufe erreicht wird, ist bei dem zuge- 
horigen Pfeil in mV vermerkt. Messtemperatur aller Versuche: 25" f 0,l". A l l e  
Potentialangaben beziehen sich auf die Normalkalomelelektrode ( N K E )  (P(NHE) = 

P(NKE) + 281 mV). 
Die folgende Darstellung der Versuchsresultate zerfallt in zwei Abschnitte, denen 

ungefahr auch zwei Bereiche des Anodenpotentials entsprechen : der erste umfasst 
das Gebiet der ((ersten Aktivierung)) sowie das Gebiet der ((Passivierungo im Bereiche 
der Anodenpotentiale bis etwa 300 mV, der zweite das Gebiet der cczweiten Aktivie- 
rung)) im Anodenpotentialbereich von etwa 300 bis 1000 mV, ohne aber das Potential 
der Sauerstoffabscheidung zu erreichen. Die Grenze zwischen den beiden Bereichen 
ist nicht scharf, sie hangt von den Versuchsumstanden ab. 

I. Der Einfluss der Halogen-Ionen auf die anodischen Vorgitnge der (ersten) 
Aktivierung und der Passivierung 

Das Verhalten der Nickel-ccP ))-Anode in diesen Gebieten, ohne Halogen-Ion-Wir- 
kung (Elektrolyt: O , ~ N  H,S0,/0,2~ NiSO,) zeigt Fig. 1 in grundsatzlicher Weise: der 
stufenweise aufsteigende Ast der Strom-Zeit-Kurve, der der Aktivierung zuzuordnen 
ist, endet in einem Strommaximum, an das sich bei weiterer Steigerung des Anoden- 
potentials ein absteigender Ast der Stromkurve anschliesst, der offenbar der fort- 
schreitenden Passivierung zuzuordnen ist und der in eine Reststromkurve rnit sehr 
niedrigen Stromwerten auslauft : die Elektrode ist weitgehend passiv geworden. Die 
Zustande am Anfang der Aktivierung sind schlecht definiert. Das Nickel nimmt in 
Sauren nicht das reversible Potential der Nickel-Ion-Bildung an (hier ca. - 500 mV, 

8 )  PAK oder PA-KS = Anodenpotential rnit der Kathodensonde gemessen. 
g, Gemessen von L. F. TRUEB. 
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NKE), sondern ein Ruhepotential, das 100 his 300 mV positiver liegt. Aber erst von 
etwa - 100 mV an beginnt die Nickelanode merklich Strom aufzunehmen (wenige 
mA/cm2), d. h. sich zu aktivieren. Bei der Aufnahme der Strom-Zeit-Kurve der Fig. 1 
wurden relativ kleine Stufen des Anodenpotentials (10 mV) von gleicher Zeitdauer 
angewqndet. Die Kurve zeigt daher eine merkliche Symmetrie, obwohl die Stromstu- 
fen des Passivierungsastes erheblich und fortschreitend verzerrt sind. Bei den weiter 
unten folgenden Figuren ist in der Regel nur der Aktivierungsast und das Gebiet des 
Strommaximums iiber kleinere, regelmassige Potentialstufen aufgenommen worden, 
wahrend die Passivierung iiber wenige grosse Potentialstufen rasch und weitgehend 
herbeigefiihrt wurde. 

Hinsichtlich der Ausbildung des Strommaximums lasst sich bereits an Hand von 
Fig. 1 auf einen bedeutungsvollen Umstand hinweisen : wiihrend die Stromstufen vor 
dem Maximum, wenn auch an Hohe etwas abnehniend, sich normal ausbilden, wird 
am Maximum innerhalb der geringen Anodenpotentialstufe von 10 his 20 mV die 
niichste Stromstufe, oft unter Degeneration zu einer blossen Spitze oder schmalen 
Kuppe abgebaut, womit offenbar der Vorgang der Passivierung einsetzt. Die Strom- 
stufen der Aktivierung werden nach Form und Hohe durch die wirkende Potential- 
stufe und die Uberspannungen des anodischen Auflosungsvorganges bestimmt. Der 
fast sprunghafte ubergang zur Ruckbildung der Stromstufen, zu negativen Stufen, 
wird einem vom Anodenpotential ausgelosten, neuen rind starkeren Hemmungs- 
mechanismus entsprechen, und die Bezeichnung des Potentialwertes, der das Strom- 
maximum herbeifuhrt, als ((Passivierungspotential H ist gegeben. Offenbar kann das 
Strommaximum selbst als Mass der in der ccersten Aktivierung B erreichten Aktivitat 
der Anode angesehen werden. So bestimmte e Aktivitaten )) wird man zweckmassig 
heranziehen, neben den Passivierungspotentialen, um die Wirkung von Halogen- 
Ionen darzustellen und zu vergleichen. 

50 
Fig. 1. Strom-Zeit-Kurve bei stufenweise steigendena Anodenpotential PA = PAK-IR. 

Anode: Nickel-c PI). Elektrolyt : 0,2 N H,S0,/0,2 N NiSO, 
(Hicr wie in den folgendcn Figuren geben die Pfeile den Zeitpunkt der Potentialerhohung und 

die Ziffern die Hohe der neuen Stufe dcs Anodenpotentials in mV an) 

StrowJeit-Kwwen mit dew Anodenpotential uls Parameter, der Nickel-cc P),-Anode 
in H,SO,IH,O mit und ohne Halogen-Ion (Cl- wnd Err).  Die Figuren 2 4  zeigen die 
Entwicklung dieser Kurven, bei stufenweiser Steigerung des Anodenpotentials, das 
auf den Stufen konstant gehalten wurde. Sie wurden aufgenommen mit den Normali- 
taten: 0,2; 1,O; 5,O; 1 0 , O  der Schwefelsaure. Die Losungen sind O , ~ N  an Nickelsulfat 
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und sind entweder frei von Halogenid (Kurven A) oder enthalten Nickelchlorid 
0 , 0 2 5 ~  und OJON oder Nickelbromid 0 , 0 2 5 ~  (Kurven B). Der Vergleich der in den 
Figuren dargestellten Versuche wird erleichtert durch die Tabelle, welche die Werte des 
aktiven Maximalstromes, des Passivierungspotentiales (Potentialintervall am Strom- 
maximum, innerhalb welchem die Passivierung deutlich einsetzt) und des annahernd 
stationaren Reststromes enthalt. Zur Vervollstandigung des Vergleiches sind noch 
die Zahlen fur 2 0 ~  H,SO,lO) in die Tabelle aufgenommen. 

Die Kennwerte: I,,, = Aktivitat = Max. des aktiven Stromes, Passivicrungspotcntial und (pass.) 
Reststrom, dcs anodischen Verhaltens von Nickel-t P a  in wasseriger Schwefelsaure bci An- und 

Abwesenheit von Halogcn-Ionen 

60 
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Fig. 2. Strom-Zeit-Kuvven bei stufenweise steigendem Anoclenpotential 

Anode: Nickel-t Pe. Aktivierung durch Chlov-Ion: Kurve B 
Elcktrolyt : 

Kurve A: O , ~ N  H,S0,/0,2~ NiSO, Kurve B: O,ZN H,S0,/0,2~ NiS0,/0,025~ NiCl, 

lo) Der Diplomarbeit von M. BUHLMANN, ETH. Zurich, SS. 1959, entnommen. 

5 4  4 4,5 0,l 0,2 
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Zu den Versuchen mit halogenfreien Losungen kann zunachst festgestellt werden, 
dass die Aktivitat der Nickelanode (Imaz) mit der Saurekonzentration erheblich an- 
steigt, ein Befund, der sich in der Literatur wiederholt vermerkt findet. Auffallend 
ist jedoch der steile Riickgang nach den hoheren Konzentrationen als der 5~ hin. 
Bei der 10N-Saure ist die Passivierung noch normal, wenn auch ein leichter Anstieg 
des Reststromes bemerkbar ist. Bei der 20 N-Saure ist dagegen trotz der verminderten 
Aktivitat nur noch eine Teilpassivierung moglich, denn der Reststrom betragt 40 o/o 

25 
Fig. 3. Stvom-Zeit-Kurven bei stufenweise steigendern Anodenpotential  

Anode : Nickel-((P)). Aktivierung durch 0,025 N Chlor-Ion: Kurve B 
Elektrolyt (verdiinnte II,SO,) : 

Kurve A:  1~ H,S0, /0 ,2~ NiSO, 
Kurve B: IN I-I,SO,/O,~N NiS04/0,025N Tu'iC1, 

3 i  

40-- 200 
mA mA/cm' 

20- 

t 
25 50 MI#. 

-too -50 
+ +  t 

Fig. 4. Strom-Zeit-h-urven bei stufenweise steigendevn Anodenpotent ial  
Anode : Nickel-(( Ps. Aktivicrung durch 0 , l ~  Chlor-Ion : Kurvc B 

Elektrolyt (konzentriertcre H,SO,) : 
Kurve A: 5 N  H,S04/0 ,2~  NiSO, 
Kurve 13: 5 N  H,S0,/0,2~ NiSO,/O,lN ?rTiC1, 

Fig. 5. Stronz-Zeit-Kurven bei stufenweise steigendem Anodenpotential 
Anode: Nickel-(<P)). Aktivierung durch 0,l N Chlor-Ion: Kurve B 

Elektrolyt (konzentriertere H,SO,) : 
Kurve A:  1 0 ~  H,S0, /0 ,2~ NiSO, 
Kurve B: 1 0 ~  H,S0,/0,2~ NiSO,/O,lN NiCl, 
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des Maximalstromes. Ruckgang der Aktivitat der Anode bei gleichzeitigem Anstieg 
des Reststromes deutet auf eine gegenseitige Konkurrenzierung passivierender und 
aktivierender Wirkungen, die von Losungskomponenten ausgehen. Die sich auf- 
driingende Vermutung, dass dem Sulfat-Ion (SO:-) direlit oder mittelbar passivie- 
rende Wirkungen zuzuschreiben sind, wird durch folgenden Versuchsbefund gestiitzt : 
Wird der Nickelsulfat-Zusatz zur 0,2 N-Saure auf 2 N erhoht, so sinkt I,,, von 4 mA auf 
1,5 mA. Das gleiche geschieht, wenn statt Nickelsulfat Natriumsulfat verwendet wird. 
Die starke Absenkung der Alitivitat der Anode geht hier offenbar vom Sulfatrest aus. 
Dasselbe diirfte der Fall sein bei der Aktivitatsverminderung beim obergang von der 
5 N- zur 20N-Saure. Die Hemmung, die dieser Aktivitatsabnahme zu Grunde liegt, ist 
noch nicht Passivierung, denn sie erstreckt sich zunachst uber den aktiven Ast der 
Strom-Zeit-Kurve. Erst die uberschreitung des Passivierungspotentials lasst die 
passive Hemmung auftreten. 

20 u0 MNI. 

Fig. 6.  Strom-Zei t -Kurven bei stufenweise steigendem Anodenpote%tial 
Aktivierung durch 0,025 N Brom-Ion: Kurve B 

Elektrolyt (verdiinnte H,SO,) : 
Anode: Nickel-< P)). 

Kurve A: 0 , 2 ~  H,S0,/0,2~ NiSO, 
Kurve €3: O , ~ N  H,S0,/0,2~ NiS0, /0 ,025~ NiBr, 

Die aktivierende Wirkung des Chlor- bzw. Brorn-Ions im Bereiche der Strom-Zeit- 
Kurve fur die oben aufgefuhrten Elektrolyte kommt in den Kurven der Fig. 2 6  und 
in der Tabelle zur Darstellung. Die Losungen waren 0 , 0 2 5 ~  an NiC1, bzw. NiBr,. 
Im Falle der 5 N-Saure wurde auch die Chloridkonzentration 0,l N untersucht, ebenso 
fur die 10N-Saure. Die alitivierende Wirkung ist trotz der kleinen Konzentration des 
Halogen-Ion-Zusatzes fur die verdiinnteren Sauren bis 5 N, fur das Chlor-Ion im ganzen 
Bereiche des aktiven Astes als gross zu bezeichnen. Beim Brom-Ion (Fig. 6) ist sie 
wesentlich schwacher. Beim Ubergang zur 5 N- und noch mehr bei der 20N-Saure fallt 
die Aktivierung stark zuruck, beurteilt nach der Zunahme des I,,,. Bemerkenswert 
ist, dass bei der 5N-SaUre O , ~ N  C1- den Wert des I,,, gegenuber 0 , 0 2 5 ~  nur wenig 
erhoht, dass aber der Reststrom sehr stark ansteigt. Auffallend ist das Verhalten der 
Nickelanode in der 20 N-Schwefelsaure. Der Zusatz von 0,025 N Chlorid hat keinen 
merklichen Einfluss, weder auf I,,, (10 mA) noch auf den Reststrom (4 mA). Die 
C1-Ionen, die losungsseitig bei gleicher Konzentration mit gleicher Haufigkeit an der 
Elektrodenoberflache vorkommen wie bei den verdunnteren Sauren, sind offenbar 
aus dieser Oberflache verdrangt, und die Restaktivierung, die den hohen Reststrom 
erlaubt, muss durch Komponenten der Saure selbst verursacht sein. Man kann von 
Eigenaktivierung sprechen, bei der Halogen-Ion-Wirkung von Fremdaktivierung. 

Die Wirkung der 20 N-SSure laisst sich von dieser Auffassung aus folgendermassen 
deuten : unterhalb und bis zum Passivierungspotential Uberwiegen einer starken 
Hemmung einer auch starken Eigenaktivierung gegenuber, daher relativ niedrige 

107 
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Aktivitat (Immaz) und Verdrangung einer Fremdaktivierung durch Chlor-Ion von 
massiger Konzentration ; oberhalb des Passivierungspotentials starke Passivierungs- 
wirkung trotz ebenfalls starker Eigenaktivierung, daher geringe Fremdaktivierung 
durch Chlor-Ion, aber doch grosser Reststrom. 

Das Gegenstuckzu dieser Saure bildet in unserer Untersuchungsreihe die 0,2 N-Saure. 
Da hier die Eigenaktivierung offenbar sehr schwach ist, fuhrt schon eine massige 
Hemmung auf der aktiven Seite zu niedriger Aktivitat (Imaz), jedoch starkem An- 
sprechen auf Chlor-Ion-Aktivierung ; iiber dem Passivierungspotential fuhrt diese Hem- 
mung in Abwesenheit von C1- zu weitgehender Passivierung, rnit Chlor-Ion (0,025 N) 
dagegen zu merklichem Reststrom. Die drei anderen untersuchten Saurekonzentra- 
tionen ordnen sich nach ihrer Wirkung auf die Nickelanode zwischen die beiden oben 
besprochenen ein : die 1 0 ~  nahe der  ON, die 1 N naher der 0 , 2 ~ ,  wahrend die 5 N eine 
Mittelstellung einnimmt. 

Wahrend bei den besprochenen Versuchen Halogen-Ion von Anfang an im Elck- 
trolyten anwesend ist, wurde bei dem in Fig. 7 dargestellten Versuch mit 0 , 2 ~  
H,S0,/0,2 N NiSO, das Nickelchlorid (0,025 N) erst zugesetzt, nachdem das Anoden- 
potential auf das Passivierungspotential dieser Losung (60 mV) gebracht worden war. 
Nach anfangs sehr steilem Anstieg erreicht der Strom in kurzer, etwa dem Mischungs- 
ausgleich entsprechender Zeit den gleichen Maximalwert wie in Fig. 2. Es bestatigt 
dies die Annahme, dass in dem hicr verwendeten Elektrolyten das Chlor-Ion mit nur 
geringer Hemmung in die Anodenoberflache ubertrcten kann. 

100 Mii7 
Fig. 7. Strom-Zeit-Kurve bei stufenweise steigendem Anodenflotentaal 

Anode: Nickel-t Pu. Zusatzliche Aktivierung durch 0,025 N Chlor-Ion. Zugabe des Nickelchlorids 
erfolgt erst gegen das Ende der Nersten Aktivierung,. 

Elcktrolyt (verdunnte H,SO,) : O , ~ N  H,SO,/O,ZN NiS0,/(0,025 N NiCl,) 

Die Verschiebung des Stromnzaxirnums b m .  des Passivierungs-Potentials dwch A kti- 
vierzGng rnit Chlor-Ion. Es wird erwartet, dass die Aktivierung &e Passivierung er- 
schwert, dass sie demnach das Passivierungspotential nach positiveren Werten ver- 
schiebt. Dies ist nach Fig. 2 fur die 0 ,2~-Saure und nach Fig. 3 fur die 1N-Saure bei 
0,025~-Chlorid auch deutlich der Fall. Bei der 5N-Saure und 0 ,025~-  bzw. OJN- 
Chlorid nach Fig. 14 bzw. 4 und bei der 10N-SaUre mit 0,liv-Chlorid nach Fig. 5 ver- 
schiebt sich das Strommaximum nach weniger hohen Potentialen. Eine hinreichend 
befriedigende Erklarung dieses Unterschiedes kann von der vorhandenen Versuchs- 
basis aus kaum gegeben werden. Die oben ausgesprochene Erwartung ist nicht un- 
bedingt zwingend. Es sei auch auf folgenden Umstand hingewiesen : Die Aktivierung 
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mit Chlor-Ion andert bei der 5N-Saure die Form der Strom-Zeit-Kurve. Diese wird 
der Kurve der 10N-SaUre ohne C1--Aktivierung (Fig. 9, Kurve A) mit nach niedrigeren 
Potentialen verlagertem Strommaximum ahnlich. (Bei letzterer Kurve ergibt die 
Aktivierung wiederum diese Verlagerung in Kurve B.) Die wesentliche Ursache 
hiefur durfte in den Abhangigkeiten von Aktivierung und Passivierung ausser vom 
Elektrolyten besonders vom Anodenpotential zu suchen sein. 

Stromsfiitzen und Aktivierung. Auf dem aktiven Ast der Strom-Zeit-Kurve bilden 
sich die Stromstufen normal aus, ohne Stromspitzen beim Zuschalten der neuen 
Stufe des Anodenpotentials. Im Bereiche des Strommaximums und auf dem Passi- 
vierungsast beobachtet man oft Stromspitzen, in welche die Stromstufen infolge 
schneller passiver Ruckbildung degenerieren, z. B. Fig. 4, B. Die A-Kurven in den 
Fig. 2 4  zeigen keine solche Schaltspitzen oder nur sehr kleine, wohl aber die B-Kur- 
ven mit Aktivierung durch Chlor-Ion (s. auch Fig. 15). Die Ruckbildung des Zu- 
schaltstromstosses durch den Zuwachs der Passivierung erfolgt infolge der Aktivie- 
rung weniger schnell. Es kommt auch oft zur Ausbildung von Aktiv-Passiv-Spitzen, 
wenn mit Passiv-Spitze eine schnell verlaufende Stromsenkung mit Ruckbildung 
bezeichnet wird, die auf dem Passiv-Ast selbstandig als Reaktion auf eine Potential- 
erhohung, meistens aber im Anschluss an eine der oben besprochenen positiven Strom- 
spitzen (= Aktivspitzen), auftritt. Solche Aktiv-Passiv-Spitzen konnen sich auch in 
rascher Folge wiederholen (s. Fig. 4). Auf die Frage der hier vorliegenden Mechanis- 
men werden wir in einer besonderen Arbeit zuruckkommen. 

Die Ausbildung von betrachtlichen Schaltspitzen haben wir oben der aktivierenden 
Wirkung von Chlor-Ion zugeschrieben. Fig. 5A sowie die Fig. 16 und 17 zeigen aber, 
dass 10 N-SaUre auch ohne Aktivierung durch Chlor-Idon starke Schaltspitzen hervor- 
ruft. Auch bei der 20~-Saure finden wir sehr ausgepragte Spitzenbildung ohne Akti- 
vierung durch Chlor-Ion. Wir sehen in diesem Verhalten eine Bestatigung fur unsere 
S. 1697 unten und S. 1698 oben entwickelte Auffassung von der aktivierenden Beein- 
flussung des anodischen, insbesondere des Passivierungs-Vorganges durch Kompo- 
nenten der 1 0 ~ -  und der 20~-Schwefelsaure selbst, die wir als Eigenaktivierung 
bezeichnet haben. H+-Ion und besonders HS0,--Ion durften hier wirksam sein. 

11. Die zweite Aktivierung : Die aktivierende Wirkung von Halogen-Ionen bei der 
Passivierung und auf fiassive Zustande der Nickel-aPn-Anode in Schwefelsaure bei 
Anodenfiotentialen iiber + 200 mV. 

Steigert man das Potential einer passivierten Nickelanode, ohne aktivierende 
Einfliisse, iiber 200 bis 300 mV hinaus, so wird zunachst der passive Zustand noch 
vertieft; der Reststrom sinkt auf weniger als 0,l mA/cm2. Bis ca. 1100 mV (NKE) 
andert sich dieser Zustand nicht merklich. Bei noch hoheren Potentialen steigt der 
Strom rasch an, da das Gebiet der Sauerstoffabscheidung erreicht ist. Bei Zugabe von 
Chlor- oder Brom-Ion zur Saure andert sich das Verhalten der passivierten Elektrode. 
Nach Fig. 2 Iasst sich die Nickelanode in O , ~ N  H,S0,/0,2~ NiS0,/0,025~ NiCI, beim 
Anodenpotential + 300 mV passivieren, allerdings mit dem erheblichen Reststrom 
von 2,5 mA. Der Strom bleibt aber nicht bei diesem Werte stehen, sondern steigt bei 
konstantem Anodenpotential langsam wieder an. Wir bezeichneten die Erscheinung 
als cczweite Aktivierungo2) (die ccerste Aktivierung)) bedeutet die Ausbildung des 
aktiven Astes der Strom-Zeit-Kurve der anodischen Belastung). Werden, von der 
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"1 

20 40 # 80 PO 

Fig. 8. Strom-Zeit-Kurven der zweiten Aktiviening dwrch Chlor-Ion bei verschiedenen Anoden- 
potentialen, nach erster Aktivierung und Passivierung. Chloridzugabe vor Versuchsbeginn. 

Anode: Nickel-ccPo 
Elektrolyt (verdiinnte Saure) : 0,2 N H,S0,/0,2~ NiS0,/0,025 N NiC1, 

nach 178,4?h! 
/ 

0 20 40 60 ao Min. 

Fig. 9. Strom-Zeit-Kurven der zweiten Aktivicrung d w c h  Chlor-Ion bei verschiedenen Anoden- 
potentialen, nach Vollpassivierung ohne Chlor- Ion. Chloridzugabe nach der Passivierung (Gchalt- 

angabe in Klammer). 
Anode: Nickel-aPR 

Elektrolyt (verdiinntc Saure) : 0,2 N H,S0,/0,2 N NiS0,/(0,025 N NiCl,) 
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gleichen Passivlage ausgehend, der Anode hohere Potentiale aufgedruckt, so ent- 
wickeln sich, wie Fig. 8 zeigt, betrichtliche Strome, die fur 600-1000 mV wesentlich 
uber dem Maximum dcr ersten Aktivierung liegen. 

In  einem zweiten Versuch am gleichen, jedoch zuerst chloridfreien System wird 
passiviert und dann erst Chlorid in gleicher Konzentration zugesetzt. Fig. 9 zeigt fur 
gleiche Potentiale Aktivierungen von annahernd gleicher Hohe wie in Fig. 8. Auch 
die zeitliche Entwicklung ist, wenigstens fur die hoheren Potentialwerte, fur die 
beiden Versuchsweisen vergleichbar. Es sind Andeutungen dafur vorhanden, dass die 
Aktivierungen Maxima passieren, die erreichten Zustande also nicht ganz stabil sind. 

Auch das Brom-Ion gibt im sonst gleichen Elektrolyten fur die Anodenpotentiale 
400 mV, besonders aber 600 und 800 mV, hohe zweite Aktivierungen, eher noch hohere 
als das Chlor-Ion, wobei aber die Maxima-Bildung ausgepragter ist als bei letzterem 
(Fig. 10 und 11). Auch hier gibt nachtraglich zum vollpassivierten System zugefugtes 
Bromid starke Aktivierungen, doch unterscheiden sich diese in ihrer zeitlichen Ent- 
wicklung betrachtlich von denjenigen bei Bromidzugabe vor der Passivierung. Bei 

zbo Mi% 

Fig. 10. Stvonz-Zeit-Kurven der zweiteu Aktivierung durch Brom- Ion bei verschiedenen Anoden- 
potentialen, nach crstev A ktivierung und Passivierung. Bromidzugabe vor Versuchsbeginn. 

Anode : Nickcl-up, 
Elektrolyt (verdunnte Saure) : O , ~ N  H2S0,/0,2x NiS0,/0,025~ NiBr, 

den letzteren Versuchen steigen die Stromkurven fur 600 und 800 mV im Moment des 
Zuschaltens vom vollpassiven Zustand aus schr steil zum Maximum auf, wahrend bei 
den Versuchen der Fig. 11 vom Moment der Bromidzugabe eine Stunde und mehr bis 
zum Beginn des Ansteigens verstreicht. In  Fig. 6 fdlt die geringe Aktivitat auf, die 
das Brom-Ion der Nickelelektrode vermittels, was auf eine Hemmung der Kontakt- 
nahme dieser Ionen mit der Nickeloberflache deutet. Dieselbe Hemmung konnte fur 
das langsame Angehen der 2. Aktivierung im Versuch der Fig. 11 verantwortlich sein. 
Beim Versuch der Fig. 10 ware dann nach eingetretencr Vollpassivierung bei 300 mV 
jenc Kontaktnahme erfolgt und die 2. Aktivierung vorbereitet. Auf einen solchen 
Sachverhalt deutet der Versuch in Fig. 11, in welchem die passive Anode wahrend 
200 Min. auf 300 mV verbleibt, ohne merkliche Aktivierung zu zeigen, beim Hinauf- 
schalten auf 600 mV aber sofort mit steil aufsteigendem Strom reagiert. 
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Die vorstehenden Versuche lassen erkennen, dass eine in 0,2 N-Schwefekaure 
passivierte Nickelanode durch 0,025 N-Chlor- oder Brom-Ion bei Anodenpotentialen 
von 400 bis 800 mV in erheblichem Ausmasse aktiviert wird, gleichgiiltig ob das 
Halogen-Ion bei der Passivierung ariwesend ist oder erst nachtraglich hinzukommt. 
Gegenuber der aktivierenden Wirkung bei der Ausbildung des Aktivastes der Strom- 
Zeit-Kurve (erste Aktivierung) verlangt diese 2. Aktivierung vie1 hohere Potentiale. 
Dort konnte, etwa nach dem Versuch von Fig. 7, angenommen werden, dass es geniige, 
die Chlor-Ionen in der Losung an die Nickeloberflache gelsngen zu lassen (Adsorp- 
tion), um die aktivierende Wirkung auszulosen. Hier, bei der 2. Aktivierung, werden 
die Halogen-Ionen erst unter Mitwirkung des Anodenfeldes - in der Doppelschicht - 
so auf die Elektrodenflache gebracht, dass der Passivfilm fur den Durchtritt der 
Nickel-Ionen kein oder nur noch verrnindertes Hindernis darstellt. 

0 100 200 Mi?? 

Fig. 11. Strom-Zeit-Kurven dcr zweiten Aktivierung durch Brom- I o n  bei verschiedenen Anoden-  
potentialen, nach Vollpassivierung ohne Brom-Ion.  

Bromidzugabe nach der Passivierung (Gehaltangabe in Klammer) 
Anode: Nickel-uPw 

Elektrolyt (vcrdunnte Saure) : 0 . 2 N  H,S0,/0,2~ NiS0,/(0,025 N NiBr,) 

Zu Fig. 8 stcllt sich noch eine kritische Frage : Die Passivierung mit 300 mV fuhrt 
in Anwesenheit von Chlor-Ion (0,025~) auf einen Rcststrom von ca. 2,5 mA. Bei Auf- 
rechterhaltung des Anodenpotentials von 300 mV entwickelt sich in zweiter Aktivic- 
rung ein Strom von etwa dem 6fachen Reststromwert. Wieso konnte dieser in der 
Passivierung so weit unterschritten werden ? Offenbar jst die Geschwindigkeit der 
Passivierung mit 300 mV trotz der Chlor-Ionen bedeutend grosser als die der Wieder- 
aktivierung, indem diese Ionen bei dem gegcbenen Potential langsamer in die Phasen- 
grenze eintreten, als die Passivstruktur aufgebaut wird. 

Der Versuch von Fig. 12 stiitzt diese Argumentation. Fur den Elektrolyten O , ~ N  
H,S0,/0,2~ NiS0,/0,025 N NiC1, wird der aktive Ast der Strom-Zeit-Kurve bis zum 
Strommaximum aufgenommen, das bei 100 mV erreicht wird. Das Anodenpotential 
wird auf 600 mV erhoht, worauf nach einer starken Aktivspitze schnelle Passivierung 
einsetzt. Diese wird aber relativ bald von der bei 600 mV auch schneller sich entwik- 
kelnden 2. Aktivierung aufgefangen. 
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Dieser Sachverhalt diirfte bei Systemen der hier vorliegenden Art wohl ziemlich 
allgemein gelten : Die Ausbildung der passiven Struktur setzt nach dem Zuschalten 
eines passivierenden Potentials schneller ein als das Eindringen storender Halogen- 
Ionen, wird aber vom letzteren Vorgang nach einiger Zeit iiberholt. 

J b i  
mA mA/rmz 

t 
20 W Min. 

Fig. 12. Strom-Zeit-Kurve bei stujenweise steigendem Anodenpotential 
Anode : Nickel-uP u. Aktivierung durch 0,025 N ChEor-Ion. 

Elektrolyt (verdiinnte H,S04) : 0,2 N H,S0,/0,2 N NiS04/0,025 N NiCl, 
obeygang vom aktiven Zustand zur 2. Aktivierung mit 600 rnV Anodenpotential 

Die zweite A ktiviermg der Nickelanode in einigen weiteren Elektrolyten, insbesondere 
solchen mit hiiheren Schwefelsau,rekonzentrationen. Zuerst sei der Fall des Elektrolyten : 
0 , 2 ~  H,S0,/2,0~ NiSO, besprochen. Auf S. 1696 oben wurde die auffallend niedrige 
Aktivitat der Nickelanode in diesem durch den hohen Sulfatgehalt ausgezeichneten 
Elektrolyten hervorgehoben. Fig. 13 zeigt, dass die Aktivierung mit 0,025 N Chlorid 
gleiche Hohe erreicht wie beim Elektrolyten mit nur 0 , 2 N  NiSO, (Fig. 2), d. h. die 
zusatzliche Hemmung der anodischen Auflosung durch den erhohten Sulfatgehalt 
wird durch die Chlor-Ion-Aktivierung iiberdeckt, tritt aber in der Passivierung wieder 
hervor, die schon mit 200 mV Anodenpotential fast vollstandig wird und dabei 
schneller verlauft als im Falle der Fig. 2. Besonders gross ist der Unterschied der Falle 
von Fig. 2 und 13 jm Bereiche der zweiten Aktivierung. Wahrend im ersteren Fall 
Chlor-Ion unter der Potentialwirkung von 600 mV die Passivierung rasch und weit- 
gehend zuriickdrangt, erreicht die Aktivierung im 2. Falle nach 2 h noch nicht 10 mA. 
Die Passivierung wird somit durch den hohen Sulfatgehalt (= SO:--Konz.) gegen 
Wiederaktivierung geschiitzt, wobei das hohe Potential an sich beide Vorgange begiin- 
stigt. 

3 
mA 

20 

I0 

I 
-50 + 

f0 to 120 ?do Min. 

Fig. 13. Strom-Zeit-Kurue der zweiten Aktivierung durch Chlor- I o n  und Anodenfiotential600 mV, 
nuch erster Akt iv ierung u n d  Pussivierzcng. Chloridzugabe vor Versuchsbeginn. 

Anodc: Nickel-u Pn 
Elektrolyt (verdiinnte Saure, hoher Sulfatgehalt) : 0,2 N H,SO,/~N NiS0,/0,025 N NiCI, 
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Beim Elektrolyt: 1~ H,S0,/0,2~ NiS0,/(0,025~ NiC1,) (Fig. 14) bleibt die 2 .  
Aktivierung erheblich hinter dem Ausmass zuriick, das man nach der ersten Aktivie- 
rung (Fig. 3) erwarten konnte. 3 h nach der Chloridzugabe (zur passiviertcn Elektrode) 

J I  
mA mA/tm2 

Loo - 

I00 200 Min. 

Fig. 14. Stronz-Zeit- Tizirve der zweiten Aktivierung dwch Chlor-Ion u n d  Anodenpotentiul600 nz V ,  
T L U C ~  Vollpassivierung o h m  Chlor-Ion. Chloridzugabe nach der Passivierung. 

Anode: Nickel-NPs 
Elektrolyt (massig vcrdiinnte saure) : 1 N H,S0,/0,2~ NiSO4/(O,025 N xic12) 

-600- t 

20 (10 60 80 Min. 
c 

Fig. 15. Strom-Zeit-Kurve der zweiten Aktivicrung durch Chlor- Ion und Anodenpotential600 na V, 
nach erster A ktivierung und Passivierung. Chloridzugabe vor Versuchsbeginn. 

Anode : Nickel-(< P 1) 
Elektrolyt (konzcntriertcre Saure) : 5 N H,S0,/0,2 N NiS0,/0,025~ NiCl, 

40 JO 120 160 Min 

Fig. 16. Stronz-Zeit-Kuvve der zweiten Aktivierung dwck Chlor-Ion mad Anodenpotential 600 wz V ,  
nach Voll@assivierung ohne Chlor-Ion. Chloridzugabe nach der Passivierung. . . ..”_. 

Anode : Nickel-s P )) 
Elcktrolyt (konzentrierterc SBure) : 1 0 ~  H,S0,/0,4~ NiS0,/(0,025 N NiC1,) 

ist erst ein Maximum von etwa 15 mA rcgistriert. Es kann vermutet werden, dass 
auch hier der gegeniiber Fig. 2 erhohte Sulfat-Ionen-Gehalt die Passivierung begiinstigt. 

Im Elektrolyt : 5 N H,S0,/0,2~ NiS0,/0,025 N NiCI,, passivierte Nickelanode, Po- 
tential 600 mV, zeigt sich nach l h noch keine 2. Rktivierung. Dcr Kiickgang der 2. 
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Aktivierung bei steigender Sulfat-Ion-Konzentration ist hier besonders ausgepragt 
(Fig. 15). 

Elektrolyt : 1 0 ~  H,S0,/0,4 N NiS0,/(0,025 N NiC1,) (Fig. 16). Zugabe des Chlorids 
nach Passivierung mit 600 mV. Es entwiclielt sich eine 2. Aktivierung, die nach 1 h 
den stationaren Wert von etwa 5 mA erreicht. Auch hier durften es die an der Anoden- 
flache massierten SO$- scin, die der Aufhebung der Passivierung durch die Chlor- 
Ionen entgegenwirken. 

Es war noch von Interesse, eine Orientierung uber die Wirkung erhohter Chlor- 
Ion-Konzentration im Passivierungsbereich zu gewinnen. Bereits die Kurven B in 
den Fig. 4 und 5 zeigen, dass 0,l  N-Chlorid in der 5- bzw. 10N-Saure noch eine Passi- 
vierung zulasst, die aber nur noch zu Teilpassivitat, mit betrachtlichem Reststrom 
fuhrt. Dieser Reststrom ist aber zugleich der Strom der 2. Aktivierung, wenn das 
Chlorid bei der Passivierung bereits anwesend ist. 

I n  Fig. 17 ist noch der Fall der 2. Aktivierung rnit 0,l N-Chlorid in 10 N-Saure dar- 
gestellt, wobei das Chlorid erst nach eingetretener Vollpassivierung (600 mV) zuge- 
setzt wurde. Die Strom-Zeit-Kurve steigt hier rasch an und geht in Oszillationen rnit 
grossen Ausschlagen uber. In  schneller Folge wechseln aktive und passive Zustande 
ab. Plotzlich beruhigt sich der Zustand und entsprechend der Strom. Dieser nimmt 
einen Verlauf, der dem stationaren Ende der Kurve B in Fig. 5 entspricht. Diese 
Reststrome beider Versuche sind pralitisch gleich gross, ca. 5 mA. Dies kann nicht 
verwundern, denn die Elektrolyte sind am Versuchsende einander gleich. Die Rest- 
strome betragen hier etwa 30 yo von I,,, bei dem gleichen Potential der Anoden von 
600 mV. Man konnte sich fragen, ob hier noch von Passivierung gesprochen werden 
kann. Sicher liegt keine Passivitat vor, dagegen wohl Passivierung, denn die Senkung 
des Stromes von I,,, auf den Reststrom ist durch Steigerung des Anodenpotentials 
bewirkt worden. 

20 4'0 60 80 100 Min 

Fig. 17. Strom-Zeit-Kurve dev zweiten Aktivierung durch Chlor-Ion und Anodenpotential600 nz V ,  
nach Vollpassivierzmg ohne Chlov-Ion. Chloridzugabe nach der Passivierung. 

Anode: Nickel-cPi) 

I O N  H,S0, /0 ,2~ NiSO,/(O,I N NiCI,) 
Elektrolyt (konzentriertere Saure, hoherer Gehalt an Chlor-Ion) : 

Uber die Natur der Produkte der 2. Aktivierung. In einem langeren Versuch wurde 
durch Wagung der Anode (Nickel-ccP))) festgestellt, dass die 2. Aktivierung rnit 800 mV 
im Elektrolyt : 0,2 N H,S0,/0,2 N NiS0,/0,025 N NiCl, erwartungsgemass, innerhalb 
der Bestimmungsfehler, 2-wertige Nickel-Ionen als Auflosungsprodukt liefert. 
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ZU SAMMENFASSUNG 

An Hand von Strom-Zeit-Kurven der anodischen Belastung einer Nickelelektrode, 
aufgenommen bei stufenweise steigendem Anodenpotential in den Bereichen der 
Aktivierung (sog. erste Aktivierung), der Passivierung und der Passivitat bzw. der 
Wiederaktivierung (sog. zweite Aktivierung), in wasseriger Schwefelsaure verschie- 
dener Konzentrationen, teilweise mit Gehalten an Halogen-Ion (Chlor- bzw. Brom- 
Ion), bei 25", ergaben sich folgende Befunde und Folgerungen: 

1. Die Aktivitat der Nickelanode (= maximaler Strom des aktiven Bereiches) 
steigt bei Abwesenheit von Halogen-Ion bis etwa zur Normalitat 5 der Saure an und 
fallt bei hoheren Normalitaten stark ab. Chlor-Ion (0,025 N) erzeugt in diesem Bereich 
eine Aktivierung und damit eine zusatzliche Aktivitat, die fur die verdunnten Sauren 
bis etwa 1 N am grossten ist (200 bis 300 v/o), fur die 5 N- und die 10 N-Saure aber nur 
noch relativ klein ist (30 bzw. 20 yo) und bei 20 N praktisch ganz verschwindet. 

Die durch Brom-Ion in diesem Bereich erzeugte Aktivierung ist wesentlich gerin- 
ger. 

2. Die aktivierende Wirkung des Halogen-Ion-Zusatzes zeigt im aktiven Bereich 
kcine merkliche zeitliche Verzogerung - im Gegensatz zur zweiten Aktivierung. 

3. Erhohung der Sulfat-Ion-Konzentration durch Sulfatzusatz, z. B. 2 N, setzt 
im aktiven Bereich in verdunnter Saure die Aktivitat der Nickel-Anode stark herab: 
Sulfat-Ion ubt also unter bestimmten Bedingungen direkt oder mittelbar eine stark 
hemmende Wirkung auf den anodischen Prozess aus. In  die gleiche Richtung weist 
die Aktivitatsabnahme und die Abnahme zusatzlicher Aktivierung durch Chlor-Ion 
bei den hoheren Saurekonzentrationen. 

4. Die Passivierung wird ziemlich unvermittelt sichtbar innerhalb einer relativ 
kleinen Erhohung des Anodenpotentials, erkennbar an der stark veranderten Aus- 
bildung der zum Maximum des aktiven Stromes fuhrenden Stromstufe (Degeneration 
zu einer Spitze). 

5. Wirkungen des Zusatzes von Nickelchlorid auf den Verlauf der Passivierung : 
Verschiebung des Passivierungspotentials nach positiveren Werten bei den verdunn- 
ten Sauren ( 0 , 2 ~  und l~), nach negativeren bei den konzentrierteren Sauren ( 5 ~  
und 10 x). Verlangsamung der Passivierung und Ausbildung starker, scharfer Strom- 
spitzen in aktiver und passivcr Kichtung im Anschluss an das Zuschalten von Potcn- 
tialstufen. Erhebliche Vergrosserung der passiven Reststrome, besonders bei grosse- 
ren Zusatzen von Chlorid (0,l N). Die Passivierungskurve kann dabei mit steigendem 
Anodenpotential als Reststromkurve in die Kurve der 2. Aktivierung iibergehen. 

6. Hohe passive Reststrome werden auch ohne Halogen-Ion-Wirkung bei 20 N- 

Saure beobachtet, und merkliche schon bei 10N-Saure. Offenbar lie@ auch hier 
Aktivierungswirkung vor, abcr durch systemeigene Ionen, vornehmlich H-Ionen und 
HS04-Ionen. Der Passivierungs- und der Reststrom-Kurve entsprechen Zustande der 
Anode, die aus der Gegenwirkung von Passivierungs- und Aktivierungs-Vorgang 
resultieren, wobei der letztere als Eigenaktivierung durch Komponenten der Saure 
oder als Fremdaktivierung durch systemfremde Zusatze, z. B. Chlor-Ion, oder durch 
beides zusammen hervorgebracht werden kann. (((Vorgang >> kann hier auch eine 
Summe von Teilvorgangen bedeuten.) 
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7. In  dem Potentialgebiet oberhalb 300 mV (NKE), in welchem die Nickelanode 
bei Abwesenheit von Halogen-Ion weitgehend passiv wird und es bleibt, bewirken 
schon kleine Gehalte an Chloriden oder Bromiden, z. B. 0 ,025~,  eine Wiederaktivie- 
rung (2. Aktivierung), die in 1 bis 3 Stunden zu annahernd stationaren Stromen - 
flache Strommaxima - fiihrt, die entscheidend vom Anodenpotential, von der Saure- 
konzentration und von der Hohe des aktivierenden Zusatzes abhangen. Die 2. Akti- 
vierung steigt rnit dem Anodenpotential, bis dieses ein ziemlich breites Gebiet um 
etwa + 800 mV erreicht. Gegen 1000 mV wird ein Absinken der Aktivierung bemerk- 
bar. Bei Potentialen unter 200 mV beginnt die Entpassivierung durch Eigenaktivie- 
rung. Die 2. Aktivierung entspricht einem eindeutigen Anodenzustand, der erreicht 
wird, ob man im Zuge der stufenweisen Potentialsteigerung den aktivierenden Zusatz 
bereits zu Beginn des Versuches oder erst nach dem Erreichen weitgehender Passivitat 
der Anode vornimmt. Im ersten Falle wird intermediare Passivitat mit kleinem Rest- 
strom nur bei kleinen aktivierenden Zusatzen, z. B. 0 , 0 2 5 ~  NiCl,, erhalten, bei gros- 
seren Zusatzen, z. B. 0 , l ~  Chlorid, fuhrt die Passivierung aus dem aktiven Zustand 
unter der Wirkung der auch wie diese mit dem steigenden Anodenpotential steigenden 
2. Aktivierung zu grosserem Reststrom, der hier identisch ist mit dem stationaren 
(= maximalen) Strom der 2. Aktivierung, z. B. Fig. 4, B. 

8. Bei gegebenem Anodenpotential ist in dem untersuchten Konzentrationsbe- 
reich der Schwefelsaure die stationare 2. Aktivierung am grossten bei den verdunnten 
Sauren. Sie fallt stark mit steigender Konzentration. Durch die steigende Passivie- 
rung wird sie zuruckgedrangt. Verantwortlich ist hiefur unter den gegebenen Bedin- 
gungen wahrscheinlich das Sulfat-Ion, SO,2-, da ein grosserer Sulfatzusatz (2 N) zu 
einer verdunnten Saure die 2. Aktivierung ebenfalls stark herabsetzt. 

9. Bei der Ausbildung der anodischen Zustande der 2. Aktivierung als Resultan- 
ten von gegenlaufigen, vom Anodenpotential aber im gleichen Sinne geforderten Vor- 
gangen der Passivierung und Aktivierung kommt es in der Anfangsphase nach dem 
Einschalten des Potentials zu einer gewissen Trennung der Vorgange, indem wahrend 
kurzer Zeit die Passivierung voreilt. 

10. Der anodische Prozess liefert auch im Bereiche der 2. Aktivierung, in den 
Grenzen analytischer Erfassbarkeit, 2-wertige Nickel-Ionen. 
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