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Uber das anodische Verhalten und die PassivMt 
des Nickels 

Von 

Wolf Johannes Mtiller 

(Mit 2 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1927) 

Trotz  vielfacher Bemtihungen 1 ist es bis jetzt  nicht gelungen, 
ein eindeutiges Bild vom anodischen Verhalten und der PassMt/it 
des Nickels zu erhalten. Alle Autoren betonen die Schwierigkeit 
der Reproduzierbarkeit  der Erscheinungen. B ei genauer Einhaltung 
gleicher Zeitinterva!le fallen zwar die Stromspannungskurven gut 
reproduzierbar aus, jede )~nderung darin ergibt jedoch ein ver- 
schiedenes Bild. 

Ftir Eisen und Chrom ist es mir gelungen, 2 das Verhalten 
als Anode und damit die Natur der Passivierung experimentell rest- 
los aufzukl~tren. Schon im Jahre 1909 3 habe ich die Beobachtungen 
bei der Untersuchung yon Thallium und Eisen als Anode so er- 
kt/irt, dag beim anodischen Inl6sunggehen des aktiven Metalles die 
Elektrode sich mit einer Salzschicht Ctberzieht und hierdurch die 
effektive Stromdichte bis zu einem kritischen Wert  ansteigt, der 
die Umwandlung des aktiven Metalls in das passive bewirkt. Den 
schltissigen Beweis f/kr die Richtigkeit dieser Auffassung konnte ich 
(a. a. O.) 1924 auf Grund folgender Uberlegungen geben: Geht ein 
Metall, z. B. Eisen, mit einer StromstS.rke i in L/Ssung, so wird in 
der Zeiteinheit nach dem Faraday 'schen Ges'etz eine i entsprechende 
Menge Metallionen in L6sung gesch ick t ,  welche dicht an der 
Elektrode eine Schicht ges~ittigter L/Ssung bilden. Arbeitet man in 
saurer LSsung, so ergibt sich aus der Tatsache, daf3 die Beweg- 
!ichkeit des Wasserstoffions ungef/ihr ftinfmal so grog ist als die 
irgendeines Anions und infolge Komplexbildung die 121berftihrungs- 
zahl des Metallions etwa ein Viertel his ein Ffinftel des vor- 
handenen Anions betr~igt, dab das Metallion aus der an der 
Eiektrode anliegenden Schicht nur zum verschwindenden Teil ab- 
wandern kann, d. h. in dieser Schicht wird sich nach einiger Zeit, 

z Vgl. FSrster, Elektroohemie w~sseriger LSsungen. IV, 1923, p. 420 ft. 
(Literatur bis 1922). 

Vgl. W. J. M~iller, Uber d~e Passivit~it der Metalle, spezieli des Eisens 
Z. f. phys. Chem., Bd. 30, 1924, p. 401ft.; \V. J. M/.iller u!ld E. Noack ,  Diese 
Zeitschr., 48, 1927, p. 293 ft. 

a Vgl. M/i l ler ,  Z. f. Elektrochemie, 15 (1909), p. 696. 
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welche in erster Linie von der angewandten Stromsttirke ab- 
h~ingt, die S/ittigungskonzentration ftir das betreffende Metallsalz 
einstellen. Ob es sich um ein Oxyd, basisches Salz oder neutrales 
Salz, das sich abscheidet, handelt, h/ingt v o n d e r  Wasserstoffionen- 
konzentration in dieser Schicht, die entsprechend dem oben ge- 
schilderten Wanderungsverh/iltnisse sehr klein ist, sowie yon den 
hydrolytischen Eigenschaften des in Lbsung gehenden Metallions 
ab und interessiert im Hinblick auf diese Betrachtungen erst in 
zweiter Linie. In der Zeiteinheit wird aus der Schicht durch lJber- 
ffthrung, Diffusion und Konvektionserscheinungen eine gewisse 
Menge Eisenionen entfernt. Nennen wir die dieser Menge ent- 
sprechende Stromsttirke i0, so wird pro Zeiteinheit eine der Strom- 
st~irke i - - i  o entsprechende Menge Metallionen sich in der aniiegen- 
den L6sung nicht anreiehern, bis die S/ittigungskonzentration ftir 
das schwerstl6sliche Salz, das sich unter diesen Umst~nden bilden 
kann, erreicht ist. Hierbei wird sich die Polarisation entsprechend 
der steigenden Konzentration der Metallionen in der LSsungs- 
schicht, wenn auch nut wenig, verschieben. Ist die S/ittigungskonzen- 
tration erreicht, beginnt die Abscheidung der schwerstl/SsIichen Ver- 
bindung auf der Elektrode. Die Polarisation steigt und es tritt ein 
rapides Abfallen der Stromst/irke ein. W/ihrend dieses Abfalls steigt 
jedoch die effektiv an der Anode vorhandene Stromdichte und 
kann einen Wert erreichen, we!cher dann passivierend wirkt. Die 
einfachsten Verh/iltnisse sind offenbar dann zu erwarten, wenn die 
Diffusion und vor allem die Konvektion in der Schicht auf ein 
Minimum beschr~inkt werden. Dies konnte experimentell dadurch 
erreicht werden, dab eine horizontal gestellte Etektrode, die in 
einem Schliff eingekittet war, durch ein aufgesetztes Glasrohr 
(Htitchen) gegen alle Konvektionen geschtitzt wurde. ~ Die Resultate 
beim Eisen best~iti~en die Erwartungen. Es konnte gezeigt werden, 
dab d e r m i t  der Kapillare gemessenen langsamen Spannungs- 
erhShung k aum eine Widerstandserhbhung entsprach, dab der 
Widerstand im Moment der Passivierung bei beinahe vbtliger Be- 
deckung der Elektrode sehr hodh (bis zu 3000 Ohm) anstieg. ~ 

1 VgI. Abbi ldung a. a. 0. ,  1924, p. 406. 

In der Arbeit tiber das  Eisen a. a. O. hatte icll angenommen ,  da~ fi.ir die 
gesamte  Stromarbeit  s chon  sehr  schneli  nach Schlieflen der Zelle an, auf  die Bildung 
der an  der Salzschicht  verwendet  wurde.  Die Beobachtungen,  die ich in Gemein- 
schaft  mit  E. N o a c k  bei der Un te r suzhung  des Chroms (a. a. O., p. 293ff.) machte,  
maehen  es wahrscheinIict{, daft zun~ichst liingere Zeit h indurch  die in L b s u n g  
gehenden  Metall ionen die Konzentra t ion  der am Metall anl iegenden Schicht an  
Metail ionen vergr~St]ert und  dab die Abszhe idung  der festert Schicht  erst  mit  dem 
schnetle~a Abfallen der Stromst~irke beginnt .  Der Beweis f[ir diese A n n a h m e  liegt 
darin, dab nament l ich  mit hohen  Stromdiehten sich der Abfali auf  zwei Kurven  
vollzieht, welche bei logarKhmlscher  Auf t ragung sehr  angen~ihert als gerade Linie 
erscheinen,  welche sich art dem Punkte,  wo die Abscheidurtg des festen i_Yberzuges 
beginnt ,  schneiden.  Der Abfall der ersten Kurve ist, weil er ja  lediglich du tch  die 
s teigende Konzentra t ionspotar isa t ion  bedingt  ist, ein sehr  langsamer .  Die in der 
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Nach dem Gesagten war  zu erwarten, dat3 eine Unte r suchung  nach 
diesen Prinzipien auch beim Nickel eine KI/trung der Sachlage 
bringen wfirde. 

Material, Methoden. 

Verwendet  wurden Nickelbl6ckchen, die aus einem aus  k~tuf- 
lichen Nickelwtirfeln zusammengeschmolzenen  Regulus heraus- 
gedreht  waren und in der a. a. O. angegebenen \,Veise in einem 
Schliff mit Siegeltack eingekittet wurden. Als Elektrolyt  wurde 
Normalschwefels~ure,  die zur Verminderung der Diffusion mit 
Nickelsulfat ges/ittigt war  und 2004 ~ Nickelsulfat lm Liter enthielt, ver- 
wendet. Als Kathode wurde eine Winkler ' sche  Drahtnetzkathode,  
welche den Schliff konzentrisch umschlol3, bent/tzt. Die angelegte 
Spannung wurde yon einer Akkumulatorenbat ter ie  in Potentiometer-  
schaItung geliefert und dutch ein Siemens 'sches  10-Ohm-Instrument 
mit Vorschaltwiderstand,  die Stromst~irke durch ein Siemens ' sches  
i-Oh,n-Instrument,  eventuell mit Shunt gemessefi. Die Spannung 
der Nickelelektrode wurde mittels einer aufgesetzten Kapillare u.nter 
Anwendung von Normalschwefels/ iure als Zwischenfltissigkeit  gegen 
eine O~uecksilber-Quecksitbersulfat-2loSchwefels/iure-Normalelektrode 
aM eine'n kleinen Kompensa t ionsappara t  der Land- und Seekabel-  
werke  dutch Kompensat ion  gemessen.  Als Nullinstrument diente 
ein Zeigergalvanometer  derselben Firma yon 10 -7 Stromempfind- 
lichkeit. Die Empfindlichkeit  und D~impfung konnte durch einen 
Vorschal tschiebewiders tand von 10.000 Ohm in Stufen yon 1000 Ohm 
weitgehend variiert werden. Auf  die Messung des Widerstands 
wurde verzichtet, well es sich zeigte, dab bei der im Vergleich 
zum Eisen grbf3eren LOsungsgeschwindigkeit  der Schicht die Effekte 
l~ach Abstellen des Stromes sehr klein wurden  und fftr Messungen 
wtihrend des S t romdurchgangs  eine Selbstinduktion yon gent'lgender 
Gr613e bei verschwindend kleinem Ohm'schen  Widerstand nicint zur 
Verftigung stand. 

Resultate der Messungen. 

Die Resultate einer Messungsreihe  an einer Nickelelektrode 
yon  1 c~,/ in Normalschwefelstiure,  die mit Nicke!stltfat ges~tttigt 
war, sind in folgender Tabelle zusammengeste i l t :  Spalte 1 enthfilt 
die an die Ze!le angelegte  Spannung in Volt. Spaite 2 die gleich 
nach Stromschluf3 sich einstellende Stromst/irke is in Milliampere. 
Die 3.  Spalte das mit Kapillare beim Stromdurchgang gemessene  
gleichzeitig sich einsteltende Potential gegen die Wasserstoffelektrode 
al~. Die 4. SpaRe die nach erfolgtem Abfall sich einstellende Strom- 
st/irke ip in Milliampere. Die 5. Spalte das hierbei gemessene 

angezogenen Arbeit gezogenen Schliisse werden hierdm'ch nur insoweit modifiziert. 
als f/,ir die Eildm~g der Schicht eine wesentlich geringere Menge der in LOsung 
gehenden Ionen verwendet wird und somit die Dicke der Schich~ eine wesenttieh 
kleinere ist. 
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Potential gegen die Wasserstoffelektrode az~p. Die 6. Spalte die 
rechnerisch ermittelte Summe Stromst/irke X Zeit his Stromabfall. 
Die 7. Spalte die hieraus durch Division dutch Zeitdauer t ermittelte 
mittlere, wtihrend Passivierung wirksame Stromstfirke i:j~ in MiIli- 
ampere. Die 8. Spalte enth/iIt die his zum schnellen Stromabfall 
beobachtete  Zeitdauer t in Sekunden.  In der 9. Spalte sind even- 
tueil nach Stromabfalt auftretende Pulsationen vermerkt. 

Die Reproduzierbarkeit  der f/jr ein best immtes Potential sich 
einstellenden Stromst/irken und Polarisationsspannungen war recht gut. 

Auf die beobachtenden Zeitph/inomene wird nachher in einem 
besonderen Absatz eingegangen werden. Abgesehen von den Zeit- 
phtinomenen gestatten abet die Zahlen der Tabelle, die Konstruk- 
tion einer Stromspannungskurve f/Jr eine Nickelanode. t Zu diesem 
Zweck sind in Fig. 1 in iiblicher Weise die $t~ als Abszissen, die 
Stromst/irken, welche hier gleichzeitig Stromdichten entsprechen, als 
Ordinaten aufgetragen. 

Bis zu einem angetegten Potential yon t " 0  Volt, das einem 
~1~ yon 0"310 und einer Stromst~irke von 2 t ' 5  Milliampere ent- 
spricht, zeigt sich auch bei langem Betrieb der Zelle keinerlei zeit- 
liche Anderung, so daft bis zu diesem Punkt jedem Wert  des an- 
gelegten Potentials nur ein Wertepaar,  ~j~ und i, entspricht. Schon 
bei einem angelegten Potential yon 1"5 sehen wir aber, daft das 
anf/inglich sich einstellende Wertepaar  al,: - -  0"285 und i~, ~ 28 
nach 1182 Sekunden auf ein sl~+ 1 " 1 5 5 . u n d  i ~ 3 " 0  absinkt. 
Dies ist in der Figur so zum Ausdruck gebracht, dal3 die beiden 
Punkte durch eine hier als Begrenzung ausgezogene, in allen an- 
deren F/illen durch eine gestrichelte Gerade miteinander verbunden 
sind. In den Bereich des angeIegten PotentiaIs yon 2"5 bis 5"0  
treten, wie erw/ihnt, Pulsationen auf. Genau ermitteln-lassen sich 
nut  die Wertepaare  zu Anfang und zu Ende. Der Wert  der bei 
den Pulsationen beobachteten hSheren Stromsttirken wurde auf der 
gestrichelten Verbindungslinie eingezeichnet. Verbindet man die 
Werte, die gleichen Zust~inden der Elektrode entspreehen, durch 
Kurvenziige, so entspricht der Kurvenzug a a der Verbindungslinie 
alier Punkte, welche sofort nach dem Einschalten der Zelle er- 
halten wurden. 

Da eine Messung des ~lz bei dem niedrigsten S t romwer t  der 
Pulsation, wobei die .~nderung immer sehr rasch erfolgte, nicht 
gut  gemessen  werden konnte, sind diese Stromst~irken auf der der 
Stromsttirke entsprechenden Stel_te der gestrichelten Verbindungs- 
kurv'e eingezeichnet. Verbindet man die Punkte, welche gleichen 
Vorg~ingen entsprechen, so erh/ilt man drei Kurven, A A ,  B B  r 
und CC ~. 

1 Vgl. W. J. Miilter. ~ber Stromdich~epotentlalkurven passivlerbarer Me- 
tatle usw., W~ener Monatshefte, Bd. 48, 1927, p. 61ft. 
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~l~t t entspricht den Werten,  die sofort nach dem Einschaiten 
erhalten wurden  und bildet somit  die S t romspannungskurve  des 
yon keiner Schicht  bedeckten aktiven Nickels, B B  t entsprieht dem 
norrnalen InlSsur~ggehen der yon einer Salzschicht bedeckten  Eiek- 
Fode und C C  ~ der  Sauerstoffentwieklung an der passiv ge- 
wordenen Elektrode. Wi~, wel, den diese drei Kurven einzeln be- 
sprechen. 

4"00 

300 

200 

I 
7oo I 

I /n /P/..4 

-0"I ~0 0"I 

i 

~ - 

0 "4 0 "9 I "4 

Fig. t. 

Die Schwa1~kungen urn einige hundertstel  Volt sind durch 
ein e twas besseres  oder schlechteres Anliegen der Kapillare leicht 
zu erkl'iiren, im allgemeinen ist die Kurve sehr gut zu reprodu- 
zieren. Bis zum Punkt  i ~ 29~ ~l~-- + 0 " 2 8 5  ist die Einstellung 
v o n  d e r  Z e i t  u n a b h ~ i n g i g ;  sic tindert sich irn Laufe bis zu eJner 
halbert Stunde um Betr~ige in der Gr6i3enordnung yon ein hundertstel 
Volt. Der Charakter  der Kurve ist der einer typischen Zersetzungs-  
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spannungskurve. Unterhalb s]~ + 0"3 Volt hat man den typischen 
Reststromanstieg; erst von bier ab bleibt bis zu hohen Strom- 
st/irken die Spannung, mit der das Nickel in LOsung geht, konstant. 
Dieser Anfangsanstieg der Stromspannungskurve des Nickels ist 
von fast allen Beobachtern 1 beobachtet worden, die richtige 
Deutung wurde aber deshalb nicht gefunden, weiI infolge Nicht- 
berf~cksichtigung tier Zeit bei Aufnahme der Kurve der geradlinige 
Teit der Stromspannungskurve des aktiven Nickels tiberhaupt nicht 
gefunden werden konnte. Der weitere Verlauf der Kurve zeigt aber, 
daf3 bis zu den hohen Stromdichten von 370 MA/c~t -~ kein nach- 
tr/igliches Ansteigen des zugeh6rigen Potentials erfolgt, solange die 
Elektrode sich nicht mit Salz bedeckt. Aus  d i e s e r  K u r v e  geh t  
a l so  he rvor ,  dab Nickel ,  das  mit  k e i n e r  S c h i c h t  b e d e c k t  
i s t ,  bis zu  s e h r  h o h e n  S t r o m s t / i r k e n  bei  unge f / i h r  az~z0"3 
.obne i r g e n d e i n e n  w e s e n t l i c h e n  A n s t i e g  von  sz~ in LOsung  
geht .  Dies Potential ist um zirka 0"4 Volt edler als das Ruhe- 
potential der Elektrode und sogar zirka 0"6 Volt h/Sher als das 
yon FOrs te r  und anderen angenommene NormalpotentiaI des Nickels. 
Das  u n b e d e c k t e  N i cke l  b r a u c h t  also, um in L 6 s u n g  zu  
gehen ,  e ine  O b e r s p a n n u n g  yon  z i r ka  0"6 Volt und  s t e h t  
d a m i t  g e g e n t i b e r  Eisen ,  Z ink  und  a n d e r e n  M e t a l l e n  als 
e i n e  B e s o n d e r h e i t  da. Es liegt nahe, die anodische Oberspannung 
mit der zur Abscheidung von Sauerstoff, Wasserstoff und auch 
von Nickel und anderen Metallen notwendigen l~berspannung in 
Verbindung zu bringen. 

Der Verlauf der Kurve zeigt mit Gewil3heit, dal3 man diese 
Erscheinung nicht dutch langsamen Verlauf irgend welcher Zwischen- 
reaktionen erkI/iren kann. Vielmehr scheint es so zu sein, dab zum 
tnl6sungschicken eines Nickelions ein erheblicher Energiebetrag 
fiber den aus der reversiblen Reaktion sich ergebenden notwendig 
ist. !st dieser Grenzbetrag erreicht, so steigt bei weiterer ErhOhung 
tier Stromst/irke das Potential nicht mehr an, d. h. bei diesem 
Potential ist die in LSsung gehende Nickelmenge der Stromst/irke 
proportional, genau wie dies bei der Sauerstoffentwicklung an unan- 
greifbaren Elektroden der Fall ist. Man kann dieses Verhalten als 
quasireversibel bezeichnen. Diese Feststellung ist, dest~alb wichtig, 
weil sie den schlfissigen Beweis erbringt, dab die Poteritial- 
~inderungen, welche M ~ t h m a n n  und F r a u n b e r g e r ,  I. c., sowie 
S c h m i d t  und seine Mitarbeiter an anodisch nicht oder nut schwach 
beladenen Nickel bei mechanischer Bearbeitung gefunden haben, 
mit den Phtinomenen der Passivierung gar nichts zu tun haben. 
Diese Erscheinungen waren ftir M u t h m a n n  ein wichtiger Grund 
ftir die Erkl/irung der Passivit/it durch die Sauerstoffschichttheorie, 
der Beweis, daf~ sie mit der Passivierung nichts zu tun haben, 
vereinfacht das Bild und 1/il3t einen wichtigen Grund ftir die Sauer- 
stofftheorie entfallen. 

IL.c. 

Chemiehe~ Nr. 7. 38 
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Wir  kommen  zum zweiten Teil der Kurve. 
Bei einer Stromsttirke yon 27"5 AA/ cm  ~ bemerkt  man im zeit- 

lichen Verlauf  ein zun/ichst sehr langsames Absinken der Strom- 
stfirke unter ganz schwachem Anwachsen  von ~7~, wie dies auch 
bei den Versuchen mit Eisen zu bemerken  war. Zum Schlu6 geht  
das Absinken yon i und das Ansteigen yon at, schneller vorw~irts; 
nach zirka 20 Minuten (bei dem angestel l ten Versuch 1182 Sekunden) 
tritt ein rapides Absinken auf 3 MA und Steigen yon ~7~ auf 
i" 15 Volt ein. Das Nickel geht  hier ebenfalls noch in L6sung. Der 
Vorgang ist also analog dem beim Eisen beobachteten,  so daft die 
Nickelelektrode sich mit einer Schicht  von f e s t e m S a l z  umkleidet, 
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Fig. 2. 

welche die freie Oberfl/iche immer mehr verkleinert  und dadurch 
einen gr66eren Widers tand des Systems,  der sich bei der Messung  
mit der Kapillar~ als Spannungserh6hung geltend macht, hervor- 
bringt. Genau wie beim Eisen g e h t  der Abfall erst langsam und 
zum Schlufi sehr schnell vor sich (vgl." Fig. 2, auf  der einige 
Kurveia aufgetragen sind). Am Endpunkt  al~ ~ 1"155 i ~ 3 MA 
geht die Elektrode dann im Gegensatz  zum Eisen noch in L6sung.  
Hier beginnt der Kurvenzweig  C C ~ yon welchem auch nut  ein 
kurzes  StOck stabil ist bis zum Punkt  B 1"55 Volt. A u f  d i e s e m  
T e i l  d e r  K u r v e  g e h t  d i e N i c k e l e l e k t r o d e  n o c h  z w e i w e r t i g -  
in L 6 s u n g ,  d a s  V e r h a l t e n  e n t s p r i c h t  d e m j e n i g e n ,  d a s  
F 6 r s t e r  a l s  , > m e c h a n i s c h e  P a s s i v i t g ,  t<< b e z e i c h n e t .  Dutch die 
Salzschicht  ist die effektive Stromdichte stark gesteigert, aber noch 
nicht so weit, daft die ,>kritische passivierende Stromdichte% weiche  
die Umwandlung  des aktiven Metalls in das passive bewirken  kann, 
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erreicht wurde. Es ist dies der Zustand, den R o t h m u n d  1 und 
seine Mitarbeiter sowohl beim Nickel als auch beim Zinn durch 
Bestimmung der in LSsung gehenden Menge festgestellt haben. 

Die ktirz!ich publizierten Resultate yon R o t h m u n d  in salz- 
saurer LSsung lassen sich hierdurch leicht erkl/iren. Die Nickel- 
elektroden, welche hier bei scheinbar erh6htem Potential zwei- 
wertig in LSsung gehen, befanden sich in dem hier charakterisierten 
Zustand,  dal3 die Elektrode yon einer Salzschicht bedeckt war, 
welche durch Ohm'schen Widerstand eine Potentialerh/Shung vor- 
t&uschten. 

Noch anders wird das Bild, wenn man das angelegte PotentiaI 
noch etwas erhBht. Bei diesem angelegten Potential yon 2"5 Volt 
sehnellt s1~ nach 189 Sekunden auf 1 "65 hinauf, die Stromsttirke 
geht yon 57 MA auf zirka 15 zurtick und gleichzeitig sieht man, 
dal3 sich Sauerstoffbl~ischen an der Elektrode entwickein. Die Elek- 
trode ist passiv geworden. Nun 16st sich, da ja Ni-Ionen nicht 
nachgeliefert werden, die Schicht auf; es treten, wie beim Eisen, 
LokalstrSme yon den freigewordenen Stellen, die mit tiberkritischer 
Stromst/irke in LSsung gehen, nach den passiv gewordenen auf; 
da abet die AuflSsung verh/tltnism/iI3ig schnell vor sich geht, bleibt 
die tiberkritische Stromst~irke nicht erhalten, die Elektrode f/illt, 
noch ziemlich stark mit Salz bedeckt, in den aktiven Zustand 
zurtick, die Sauerstoffentwicklung h/3rt auf und die StromstS.rke 
st eigt auf zirka 18 MA, sofort w~ichst die Schicht dann wieder zu 
u n d e s  treten ziemlich rege!m/il3ige Pulsationen zwischen den beider~ 
Zusttinden ein. Das scheinbare Potential bei der unteren Grenze 
der Pulsation konnte wegen der Schnelligkeit der 5 n d e r u n g e a  
nicht bestimmt werden. Die Punkte sind daher, was yon der Wahr-  
heit wohI nicht allzuweit entfernt ist, an der der beobachteten 
Stromst/irke der gestrichelt gezeichneten Verbindungslinie ent-  
sprechender Stelle zwischen Anfang und Endzustand eingezeichnet. 
Die so gewonnenen Punkte liegen auf einer Kurve, welche zuntichst 
nach unten abbiegt, abet dann ann/ihernd parallel zu den beiden 
anderen Kurven verl/iuft und die For tsetzung der Kurve B C bildet. 
Sie entsprechen also einem Zustand, in dem das Nickel an der 
grSBtenteiIs mit Salz bedeckten Elektrode zweiwertig in L6sung  
gehL stellen also nut  ein dutch die Salzbedeckung bedingtes In- 
!Ssunggehen des aktiven Nickels bei sehr hohen Stromdichten dar. 
Dieser Zustand kann als ein besonderer  passiver Zustand dem- 
nach nicht angesehen werden. Die nunmehr  schnell wieder zu- 
nehmende Salzbedeckung steigert die effektive Stromst/trke bis zur 
passivierenden Stromdichte und das Spiel der Pulsation beginnt  
damit yon neuem. 

l~tbersteigt die Antangsstromst/irke nunmehr  117 MA~ so 
bemerkt man nach dem Anstieg keine Pulsationen mehr. Die durch 

1 A. a. O. 



568 W.J. Mtitler, 

die erh6hte Spannung erreichte Stromdichte bleibt auch beim Auf- 
15sen der Salzschicht fiber dem kritischen Wef t  u n d e s  treten keine 
merklichen Pulsationen mehr auf. Ob hier nicht trotzdem immer 
noch geringe Nickelmengen dauernd in LSsung gehen, kann bei 
dieser Anordnung nicht naehgewiesen werden, ist aber bei der 
Labilit~it, die das passive Nickel im Gegensatz zum Eisen zeigt, 
sehr wahrscheinlich. 

Alle diese Punkte liegen auf dem Kurvenzug CC I, welcher 
der Entwicklung yon Sauerstoff  an der passiv gewordenen Nickel- 
elektrode entspricht. 

Diese drei I(urventeile bieten eine vollst/indige Klarstellung 
des anodischen Verhaltens des Nickels und zeigen, da6 einmal die 
LSslichkeit oder L6sungsgeschwindigkeit  der Salzschicht beim 
Nickel gr56er und der passivierte Zustand des Nickels labi ler  ist, 
als beim Eisen. Auch das verhgltnism~i6ig edle Verhalten des 
Nickels gegen x, erd/innte S/iuren finder in der ersten Kurve seine 
Erkl/irung. Sowie Nickel in merklicher Menge in L6sung geht, 
ist sein Potential edler als das Normalwasserstoffpotential,  es wird 
also nicht imstande sein, Wasserstoff  aus verdttnnten S~iuren bei 
Zimmertemperatur auszutreiben. Dieses verh~iltnism~i6ig edle Ver- 
batten hat aber mit der Passivit~t des Nickels nichts zu tun, ist 
vielmehr eine Eigenschaft der aktiven Modifikation des Nickels. 

Zeiterseheinung bei der Passivierung des Nickels. 

Schon in meiner Arbeit tiber das Eisen a. a. O. ist aus- 
geffihrt, daft die Zeit, welche bei der Pass iv ierung vom Moment 
des Stromschlusses his zur vollendeten Passivierung verstreicht, 
weitgehend von /iuBeren Umst~inden abh~ingt. An einer senkrecht 
aufgeh~tngten Elektrode ist unter sonst gleichen Umst/inden die 
Zeitdauer wesentlich 1/inger, als bei der ,,geschfitzten Elektrode% 
welche bei den hier beschriebenen Versuchen verwendet  wurde. 

Da im ersten Fall die an der Grenzfl~iche sich bildende kon- 
zentrierte L6sung sofort abfliel3t, ist natiirlich ein Anwachsen der 
Konzentration in dieser Grenzfl~iche auf einen Wert, bei welchem 
eine Ausscheidung yon Niekelsalzen eintritt, sehr verzSgert und 
:tritt unter Umst~inden erst bei wesentlich hgheren Strom- 
dichten ein. 

Um bei der Nickelelektrode reproduzierbare Werte zu er- 
h'alten, wurde analog dem Verfahren beim Eisen, das ,,Sp/flen mit 
anedisch daraa entwickeltem Sauerstoff<, angewandt. Die Elektrode 
wurde nach Abfailen eine Minute lang mit 200 MA beladen und 
so ein kr/iftiger Sauerstoffstrom daran entwickelt und die Elektrode 
nach Abstellen des Stromes eine Minute ausruhen gelassen. Auf 
diese Art sind die Zahlenwerte i der Tabelle 1 erhalten women,  wobei 
ein Zusammenhang zwischen Bedeckungs- und Passivierungszeit 
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besteht. Fig. 2 gibt solche Stromzeitkurven, welche mit Hilfe des 
Oszillographen aufgenommen wurden. Es zeigt sich hier, daft jede 
Kurve aus drei Stricken besteht, einen sehr raschen Anfangsabfall, 
welcher der Anfangspolarisation vom Ruhepotential auf der zum 
InlSsunggehen notwendigen Uberspannungspotential entspricht, ein 
langsam logarithmisch abfallender Tell, welcher dem Ansteigen 
der Konzentration bis zur Erreichung der S/ittigungskonzentration 
in der LSsung entspricht und endlich ein rasch logarithmisch ab~- 
fallender Teil, welcher der zur Passivierung ftihrenden Bedeckung 
entspricht. 

Kleine Unterschiede in der Zeitdauer zeigten sich, je nach- 
dem frisch poliertes Nickel zur Verwendung kam oder die Elektrode 
schon einmal benutzt war. Wichtig ist, dab diese zeitlichen Dif- 
ferenzen auf die Einstellung der Potentiale keinen Einfluf3 hatten. 

Ftir eine genaue theoretische Diskussion der Zeiterscheinung 
reichen die Resultate nicht aus. Einmal, weil die Apparatur der 
,~geschtitzten Elektrode~< immerhin noch gewisse Fehler besafi~ 
welche in der Zwischenzeit behoben wurden und well das ver- 
wendete Nickel nicht chemisch rein war. 12Tber derartige Unter- 
suchungen, welche zur Zeit im Gang sind, wird demntichst be- 
richter werden. 

Zusammenfassung. 

1. Die Passivierung des Nickels in normaler Schwefelstture 
ist wie die des Eisens und des Chroms ein ausgesprochenes Zeit- 
ph~inomen. In geeigneter Apparatur zeigt sich ein gesetzm/i!3iger 
Zusammenhang zwischen Passivierungsdauer undr Stromsgirke. 

2. Die schon frtiher beobachtete Erscheinung der An- 
fangspolarisation des Nickels ist eine Eigentflmlichkeit des aktiven 
zweiwertigen in LOsung gehenden Nickels und kann als anodische 
Oberspannung des Nickels bezeichnet werden. 

3. Die an einer Nickelelektrode beobachteten zeitlich ver- 
schieden zusammengehSrigen Werte ~1~ und i ergeben, in einem Strom- 
dichtespannungsdiagramm eingetragen, ein vollst/indiges Bitd des Ver- 
haltens einer Nickelanode. 

4. In einem kleinen Gebiet zeigt das Nickel Bedeckungs- 
passivit/tt, d. h. es geht bei scheinbar wesentlich gesteigertem 
Potential immer noch zweiwertig in L/Ssung. 

5. Bei etwas hSherer Stromdichte setzt nach Abfallen wirk- 
tiche Passivierung, verbunden mit Sauerstoffentwicklung, ein. Der 
Passivierungszustand ist jedoch nicht stabil, sondern es setzen 
Pulsationen zwischen passivem und aktivem Zustand ein. 

6. Erst bei wesentlich gesteigerter Stromdichte fallen die 
Pulsationen weg und das Nickel bleibt wtihrend des Stromschlusses 
passiv. 
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7. Die von L e b l a n c ,  M u t h m a n n  und F r a u n b e r g e r ,  
S c h w e i z e r ,  C. G. S c h m i d t  1 mit anderen beobachtete Anfangs-  
polarisation am Nickel entspricht einer anodischen l )berspannung  
am aktiven Nickel und hat mit den Passivit / i tserscheinungen als 
solchen nichts zu tun. Die hieraus ftir die Erklg.rung der Passivitg.t 
gezogenen  Schltisse k6nnen nicht aufrechterhalten werden. 

~vVien, Institut Kit chemische Technologie  anorganischer  Stoffe 

an der Technischen  Hochschule.  

1 F~Srster, a. a. O. 


