
Zur T!he.orie d, er M eLallpot, entiale 431 

Zur Theorie der Metallpotentiale I 

Die Loka l s t romtheor i e  der  Metal lpotent ia lc  und ihre 

A n w e n d u n g  auf  das e lck t romotor i sche  Verha l ten  der  Metal le  

in sauerstofffreien LSsungen  

Von 

W. J. MOLLER 

Aus  dem Ins t i tu t  ftir chemische Teehnologie anorgan.  Sioffe an der Technischen 

Hochsehule in Wien 

(Eingogangen am 26. 10. 1986. Vorgolegt in der Sitzung am 29. 10. 1936) 

Aus den vielfachen Arbeiten fiber die Erscheinung der 
Passivitiit der Metalle 1, welche in meinem Buch, ,,Die Bedeckungs- 
theorie der Passivitgt der Metalle und ihre experimentelle Be- 
gr~indung", zusammengefal3t sind, ergab sieh die Tatsache, dal~ 
eine Deckschicht auf Metallen, wie sie nach Untersuchungen yon 
FREUNDLICH, PATSCHEKE und ZOCHER und vor a]]em yon U. R. EvAxs 
praktisch auf  alien Metallen vorhanden ist, immer Poren in einem 
Ausmal3 yon ungefiihr 10 -~ cm~ auf  1 c m  ~ Oberfli~che aufweist, dab 
diese Porenfigche nieht unter ein Ausmal3 yon ca. 10 -4 cm ~ pro 
Quadratzentimeter verringert werden kann, dal~ aber die Deckschieht 
unter Umstgnden weitgehend entfernt werden kann. 

Aus diesen grundlegenden Tatsaehen ergab sieh "2, dal3 man 
im Falle einer solehen Bedeckung naeh keiner der bekannten 
Methoden das Potential des Metalles ~ ,  selbst messen kann, 
sondern, dal] das an ether solehen E|ektrode gemessene Potential 
e' dem Wef t  

e ~ ~ + i . w p  1) 

entspricht, wo w~, den Widerstand in den Poren der Deckschicht 
und i die in diesen Poren flieflende Stromstiirke bedeutet. In 
dem Falle, da~ ein gu~erer Strom nicht in Betracht kommt und 
zwischen dem Potential des Metalles ~ ,  und dem Potential der 
Deckschicht z~ eine Potentialdifferenz vorhanden ist, t r i t t  an 
Stelle des Stromes i der Lokalstrom 

W. J. MVLLEa, Die Bedeckungstheorie der Passiviti~t der Metalle usw. 

Berlin 1933. 
2 Bueh S. 45. 
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i L - -  a~ - -  ~,,e 2 )  
Wp t W  s 

in welchem w, den Widerstand im Elektrolyten aul~erhalb der 
Poren und in der Schicht und zs das Potential de r  Deckschlcht 
bedeutet. Man setzt in Gleichung 1 fiir i den Wer t  yon iL ein 
and erh~lt 

Wp 
+ w e . , .  + 1(. 3 

wp eine Konstante bezeichnet, welche den Einflu~ wo K ~  w~-4-ws 

der Widerstandsverh~iltnisse des Lokalelementes auf  das gemes- 
sene Potential e' darstellt und als K o r r e k t i o n s k o e f f i z i e n t  be- 
zeichnet wurde. 

Die Richtigkeit dieser Oberlegung konnte dadurch erwiesen 
werden, dal~ man durch Verbindung dieses Gesetzes mit dem 
Gesetz der Fl~chenbedeckung ein Zeitgesetz der Selbstpassivie- 
rung a ablelten konnte, welches durch die Gleiehung 

t ~ M +  N log ~'-~"~ 4), 

dargestellt wird. Die Giiltigkeit dieses Gesetzes konnte durch 
Verfolgung der Potential~nderung yon Blei, einer yon der Deck- 
sehicht befreiten Bleioberfl~iche, in Schwefels~ure erbracht werden ~. 
_A_us die Lokalelemen~-Theorie der Korrosion konnten speziell 
helm Aluminium wichtige Schliisse gezogen werden ~. 

Eine allgemeine Anwendung der Gleiehung 3 hatte wohl 
aber die Sehwierigkei~, da$ nur zwei der in ihr verwendeten 
GrSl~en, nitmlich e' und i~ experimentell bestimmt werden konnten 
and infolgedessen eine eindeutige Bestimmung der vier in Frage 
kommenden Grtit~en ~,~, ~,, wp and w~ nieht m6g]ich war. 

Eine Knderung der Situation trat  nur dadurch ein, daf~ die 
Konstante K unabh~ngig, experimentell aus dem Differenzeffekt 
bestimmt werden kann. Als Differenzeffekt bezeichnet Tm~L und 
ECKEL die Tatsache, daf~ bet Zusehalten eines Nebensehlusses zu 
einer in AuflSsung befindlichen Metallelektrode eine Ver~nderung 
der Stromverh~tltnisse damn eintritt, dal3 

Buch S. 48. 
4 Buch S. 51. 

W. J. MvL~xa, Zur Theorie der Korrosion, IV. Korrosion und Metall- 
schutz 12 (1936) 132. 
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iL + i~--ig-~- iL--iL, ~ 5, 5) 

WO iL ]m station~iren Zustand den Lokalstrom, ig den Gesamt- 
strom (Lokalstrom iL,§ iE) und is den Neben- 
schh~strom gesondert bedeutet. Ffir den Fall des Zinks fanden 
diese Autoren, dab die Beziehung 

A = K .  is  6) 

giiltig ist, wo K eine Konstante bedeutet. 
Durch Anwendung der KIRC~HO~F~b~ Gesetze auf dem Fall  

des Differenzeffektes konnten E. L6w und ich 6 zeigen, dal] diese 
Konstante K der Gleichung 

w~ 7) K w~,+~ 

entspricht und daher identisch ist mit der Konstante K, die wir 
in Gleichung 3 als Korrektionskoeffizient bezeichnet haben. 

Weiterhin konnte ich zeigen 7, da~ bei Bestimmung des 
Differenzeffektes sich die Gr~I~en ~ und wp aus den gemessenen 
Potentialen e' und e", gemessen bei zwei verschiedenen Strom- 
st[trken iL und iL~, berechnen lassen, wodurch in Verhindung mit 
der experimentellen Bestimmung der Konstanten K die gesamten 
fiir die Wirl~ung yon Lokalelementen mal3gebenden Gr~l~en 
~,~, ~, w~ und w~, experimentell ermit~e!bar si~d. 

Diese Tatsachen stellen einen einwandfreien Beweis fiir die 
Richtigkeit der Lokalstromtheorie der Korrosion yon Metallen 
durch S~uren dar und bewei~en die grunds~tzliche Richtigkeit 
der Gleichung 3 f i ir  das an einer Metallelektrode gemessene 
Potential e'. Es soll daher im Nachstehenden gezeigt werden, 
dal3 sich auf  Grund der Gleichung 3 eine geschlossene Theorie 
ftir die Potentialeinstelhmg yon l~etallelektroden ergibt, welche 
mit den bekannten Tatsachen im Einklang ist. 

Die  L o k a l e l e m e n t t h e o r i e  de r  M e t a l l p o t e n t i a l e .  

Die Gleichung 3 l~t3t sich umgeformt schreiben in Gleichung 

e'=~,~ ( l - - K )  + ~ K. 8) 

Diese Gleichung zeigt qualitativ, dal~ das gemessene Potential 
einmal yon den Widerstandsverh~ltnissen im Lokalelement, die 
durch die GrSl3e K wiedergegeben werden und ganz besonders 

6 w. J. M~LL~ und E. L6w. Z. Elektrochem. 42 (1936) 789. 
7 W. J. M~LL~a~ Z. Elektrochem. 42 (1936) 830. 
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abet yon der GriiBe z~, dem Potential der Lokulstromkathode 
abh~ngt. Diese Tatsache wird qualitativ best~tigt dureh die 
groi]e Abh~ngigkeit der Metallpotentiale yon der Natur tier 
LSsung, in weleher die Potentiale gemessen werden. In lufthal- 
tigen Elektr01yten, oder Elektrolyten die Oxydationsmittel ent- 
halten, werden wesentlich edlere Potentiale als in sauerstofffreien 
LSsungen erhalten s. Diese Tatsaehe ist fiir die Bestimmung yon 
Metallpotentialen yon den versehiedensten Forschern 9, ~o dahinge- 
hend beriieksiehtigt worden, da$ man sieh bemiiht hat, die Potentiale 
in m~gliehst luftfreien LSsungen zu bestimmen. In diesem Fall 
kommt als kathodisehe Reaktion wohl einzig die Entladung der 
Wasserstoffionen naeh 

2H'+2~-+2H---~H~ 9) 

in Betracht, fiir welche die theoretischen Verh~itnisse einiger- 
maven klarliegen. Wir  befassen nns demgem~$ zun~chst mit den 

M e t a l l p o t e n t i a l e n  in l u f t f r e i e a  L i i sungen .  

Das Wasserstoffpotential, das sieh an einer beliebigen nicht- 
angreifbaren Elektrode 1~ einstellt, ist gegeben durch die Gleichung 

~h ~ sT, o + 0"058 log CH• 1 O) 

WO ~h das gemessene Potential, ~ho das Normalpotential des 
Wasserstoffes an dieser Elektrode und C~• die Konzentration der 
~Tassers~offionen in der Liisung bedeutet. Diese Gleiehung gilt fiir 
einen H~-Druck von 1 Arm. An einer idealen Wasserstoffelektrode 
setzt man ~ho~0. Auf  die absoluten Potentiale zuriiekzugehen ist 
s die weiteren Entwicklungen entbehrlieh, da~ es sieh immer um 
Potentialdifferenzen handelt. An den meisten Metallen t r i t t  aber 
bei kathodischer Polarisation die Erseheinung der Uberspannung 
des Wasserstoffes auf, wobei das an der Elektrode sich ein- 
stellende Wasserstoffpotentia] yore elektrisehen S t r o m  in erster 
Anniiherung durch die Formel 

~ h ~ a +  b log (ig--C) 11)  

gegeben ist, wo a, b und C Konstanten, ik die kathodische Strom- 

s FOEICSTER~ Elektrochemie wiillriger LSsungen. 1923, 223 ft. 
9 BOD~'O~SS~ Z. physik. Chem. h. 160 (1932) 1411 
10 COLOMBI~R, Th6ses 5Tancy, (1936). In beiden frtiheren Literatur: 
11 Die Natur des Elektrodenmaterials, Metall oder 5Iichimetall, spielt hier 

in allen denjenigen Fi~llen keine Rolle, wo der abgesehiedene Wasserstoff mit 
dem Elektrodenmaterial nicht reugiert. 
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stErke bedeutet, also yon der Stromst~irke abh~ngig ist. Bei hSheren 
Salz- oder SEurekonzentrationen Endert sich die ~berspannung mit 
der Konzentration der Wasserstoffionen12 angenEhert entsprechend 
der NEa~STschon Formel um 0"058 log Culo,~ oder --0"058 pm 

I)ie kathodische Wasserstoffiiberspannung die sich natiir- 
lich auch an Lokalstromkathoden einstellen mul3, ist naeh der 
heutigen ziemlich allgemein anerkannten Theorie yon VOLMER 
und ERDEY-GR~z dadurch gegeben, dab die Wasserstoffionen 
primer die I)oppelschicht auffiillen, wodurch eine Potentialver- 
schiebung nach unedlen Werten entsteht. Die Entladung der 
Wasserstoffionen zu Atomen oder Molekiilen hEngt nun yon tier 
katalytischen Kraf t  der heterogenen Grenzfl~iche ab. Erfolgt diese 
Entladung mit grol~er Geschwindigkeit, wie am Platin, so ist 
die l~berspannung klein oder praktisch ~ 0 .  Is t  die Geschwindig= 
keit eine kleine, so wird sich natiirlich ein unedles Potential 
einstellen, die Aufrechterhaltung eines solchen l~berspannungs- 
potentials h[ingt also von der Geschwindigkeit der Entladung 
tier H-Ionen ab. Entsprechend dieser Entladung miissen zur Auf- 
rechterhaltung des Polarisationszustandes, Wasserstoffionen in 
die Doppelschicht durch den Lokalstrom naehgeliefert werden 
und dies kann nut  dadurch geschehen, dai3 alas Metall an den 
anodischen Stellen in Liisung geht. Die Metallionenkonzentration 
in der Grenzfl~che wird dann konstant werden. 

Fiir das ~etal lpotential  gilt nach ~ERNST die Gleichung 

0"058 
~, , ,~=~o+ ~ log CM~Io,~ 12) 

WO CM, Io,~ die Konzentration der Netallionen in dec an der 
Elektrode anliegenden Schicht bedeutet. 

Auf  die Tatsaehe, dal3 fiir die Potentialeinstellung n u t  die 

Konzentra t ion  der am Metal l  anliegenden Grenzsehicht mal3- 
gebend ist, habe ich im Verlauf unserer Passivit~tsuntersuchungen 
mehrfach hingewiesen. Einen direkten Beweis dafiir haben 
MCAULAu und SPOONE~ dureh Messungen des Cadmiumpotentials 
in Cadmiumsalz freien LSsungen und LSsungen mit sehr kleinen 
Cadmiumgehalt erbracht, wo sie festgestellt haben, dal~ praktisch 
immer dasselbe Potential sich einstellt, das nach MCAULAY und 

~* Uber die hnderung der tJberspannung mit tier Wasserstoffionenkonzen- 
tration vergleiche z.B. KXLMAS~, Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XII, 
S. 206ff. Die :~nderung am --0"058 pL[ gilt nur angeni~hert. 

~3 Mc AULF.Y und E. C. R. SPoos~'R, Proceedings of the Royal Society 188 
(1932) 494. 

Monatshefle fiir Chemie, Band 68 30 
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SPOONER dadurch gegeben ist, dali immer eine bestimmte Menge 
Cadmiumsalz dureh die Wirkung des Wassers in Liisung geht 
und sieh dadurch in der Grenzschieht eine bestimmte Cadmium- 
konzentration einstellt. 

Ses man die Werte  aus den Gleiehungen 10 und 12 in 
die Gleiehung 8 ein, so erh~ilt man Gleiehung 

' ~ - n log C "i K e~(omeo+ 0"058 Melon) [ -  )+(~l,o+O'0581OgCHfo,)K 13) 

welche das Gesamtverhalten einer im station~,iren Zustand befindli- 
chen Metallelektrode mit Lokalanoden und Lokalkathoden in sauer- 
stofffreien LSsungen wiedergibt. C_~1e~o,~ stellt natiirlich die Kon- 
zentraiion oder besser die Aktivit~t der Metallionen dar. Wird 
praktisch die Konzentration des )/[etal]salzes verwendet, ergeben 
sieh natiirlich in der Steigung der Kurve die Abweichungen, 
welche der Aktivit~t der 5[etallionen yon der Konzeniration des 
Metallsalzes enCsprechen. 

Die Gleichung ergibt, dal3 im allgemeinen sowohl die/S~nde- 
rung der Metallionenkonzentration, wie die ~nderung der Wasser- 

stoffionenkonzentration 
e'.. /(=O pe=Kons/" und die Konstante K auf  

B ~ das gemessene Potential 
A pMe=/ions/, einen Einflul3 hat; dabei 

kSnnen folgende F~ille 
~, &~ > eintreten: 

Fig. 1. Fall 1. Das Metall- 
potential ist bei alle~ 

Konzentrationen edler als das mSgliche sich einstellende Wasser- 
stoi~])otential. In diesem Fall wird i L ~ O  nach Gleichung 1, ' " e ~ r e .  

Das sich einstellende Potential ist yon der Wasserstojfi'onen- 
konzentration unabh~ingig und (indert sieh bei A'nderung der Metall= 

0"058 
ionenkonzentration (richtiger Alctivitiit) mit ~ .... log C~,1o,. Tr~gt 

man in einem Diagramm a]s Abszisse die Metallionenkonzentration 
als - - l o g  CMeIon=pMe und die Wasserstoffionenkonzentration als 
s auf,  so erhglt man ein Diagramm in welehem die Kurve A 
die Abh~ngigkeit des Potentials, fiir einen konstanten Wer t  der 
3Ietallionenkonzentration mit der Anderung der Wasserstoffionen- 
konzentration darstellt und in der zweiten Kurve B die Anderung 
u e' mit pM~ bei konstantem pH; die Steigung dieser Kurve B 

ist durch o'058 fiir die )[nderung yon C~• um eine Zehner- 
n 

potenz gegeben. 
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Fall 2, Das Metallpotential z~e liegt unedler als das Wasser- 
stoif]3otential. In diesem Fall t r i t t  ein Lokalstrom iL auf. Das 
Verhalten des Metalles ist dann durch die Gleichung 13 gegeben 
und h ~ n g t  wesentlich yon der Gr56e der Konstanten K ab, 
welehe wie friiher ausgeffihrt, Werte zwischen 0 und t annehmen 
kann. Der Fall K = 0  ist mit dem Fall  1 identisch. Fiir das 
andere Extrem K = l  wird das gemessene Potential e' yon tier 

Anderung der Wasser- Ce' 
stoffionenkonzentration / K=1 
abh~ngig Sein. Das Po- A --P~=,~oa~t 
tential ~ndert sich also B p~=~onst. 

mit der Wasserstoff: ~,PMe 
ionenkonzentration mit 
dem Faktor 0"058 fiir 
eine Zehnerpoter, z. Dieser Fall ist in Fig. 2 dargestellt, wo sich 
die Kurve A auf ein konstantes p,~, die Kurve B auf ein kon- 
stantes pu bezieht. 

Falls die Konstante K einen endliehen Wert  annimmt, so 
werden die Verh~ltnisse entspreehend der Gleiehung 13 sehr 
kompliziert. Das Null-Potential (bei p z ~ 0  und p M ~ 0 )  wird sieh 
auf  einen Mittelwert zwischen dem Metallpotential und dem 
Wasserstoffpotential einstellen, welches yon der GrSl~e yore K 
abh~ingt und im Falle K = 0 " 5  dem arithmetisehen Mittel aus 
beiden Potentialen entsprieht. Kndert man bei konstantem pH die 
Metallkonzentration CM~, so steigt das Potential pro Zehnerpotenz 

0"058 
nm n.l--~" :~ndert man bei konstantem pM~ die Wasserstoffionen- 

0"058 
konzentration, so steigt das Potential um ~ pro Zehnerpotenz. 

Die Gesamtheit aller m6gliehen ~Potentiale bei Variation von 
I~M~ und pH kann also nur r~umlich dureh eine F1Kche dargestellt 
werden. 

Aus der Erfahrung fiber den Einflu6 der SSurekonzentration ~* 
aufdie Korrosion yon Aluminium, Zink und anderen Metallen wissen 
wir, da6 aueh das K sich mit der S~urekonzentration sehr stark 
:~[ndern kann, so da6 wir ira allgemeinen ffir stark versehiedene 
pn aueh mit versehledenem K reehnen mfissen, was die Saehlage 
noch mehr kompliziert. Ffir die beiden Grenzf~lle p.~-Konstant 
und pH-Konstant sind die Verh~ltnisse in Fig. 3 fiir den Fall 

14 W. J. M~L1.va~, Z. f. Korrosion u. Metallschutz, 1. c. dort auch die weitere 
Literatar (PAI..',tAEIt, CE.XTXEItSZWrm 11. Mitarbeiter, S'rRAuMA.~IS). 

30* 



438 W_ 3. ~fil~er 

K = 0 " 5  dargestellt. Die Punkte A und B auf  der 0rdinaten- 
achse entspreehen den Potentialen ~ und sl~ ffir jOH nnd p m ~ 0 ,  
woraus sich der Punkt  C als Misehpotential ergibt. Bei konstan- 
tern io~t~ steigt dann das Potential e' mit wachsenden i0H um 
0,058~ bei konstantem PH im Falle eines 2-wert[gen Metalles um 

Ie' K=S,5 0"0b8 
A / P~e=K~ ~ an. Die Xurve a 

t ~ ~ _ _ . _  ~ bezieht sich auf  ein kon- 
--Ps=/fonst. stantes PMe, die Xurve b 

auf  ein konstantes Pw 
~, ~._ Fall 3. Natfirlieh 

isg die NSgliehkeit vor- Fig. 3. 
handen, dab die Kur- 

yen ftir pM, und ion sieh schneiden. In diesem Fall wird derienige 
Kurventeil, der unedlere Werte aufweist, irreal. Es wird auf  
alle F~lle das Potential e' nur von der edleren Kurve abh~ngen. 
In dem in der ZeJehnung wiedergegebenen Fall  wtirde also his zu 
einem Sehnittpunkt der Geraden z. B. pHi4  and j0Me~4 das 
Potential nur v o n d e r  Wasserstoffionenkonzentration und nicht 

yon der Metallionenkon- 

..PMe~ICon~. 

Fig. 4. 

zentration oberhalb des 
Schnittpunktes lediglich 
yon der Metallionenkon- 
zentration abh~ngen. 

Das sich einstellende 
Potential mu$ in diesem 
Fall yon einer bestimmtea 

Grenze ab yon tier Wasserstoffionenkonzentration unabh~ngig 
werden. Im Nachstehenden soll diese Theorie auf  vorhandene 
Versuche angewendet werden. Als 1. Beispiel betrachten wir das 
Verhalten des Cadmiums, fiber welches sehr gute Messungen yon 
MCAuLAY end SPOOLER vorliegen. 

MDAuLAu und 8POONE~ benutzten bei ihren Versuchen ge- 
mischte Cadmium-KaliumchloridlSsungen. Das io~ kann zu etwa 
5--7 gesch~tzt werden, wobei die LSsungen mit n Kaiiumchlorid 
and geringen Cadmiumkonzentrationen sehr nahe an 7 liegen 
muir. Die Wasserstoffiiberspannung an Cadmium gegen die von 
MCAuLAY and SP0ONER benutzte n Kalomelektrode berechnet ~s 
sich ffir p ~ 5  zu --1"043 Volt, ffir p s i 7  zu ~1"158 Volt. In 

~ Nach den Zahlen yon CAse~ar und TH~:~. und Mitarbeiter I. c. 207. 
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der folgenden Zeiehnung 5 sind die Resultate der Messungen 
yon MCAULAY und SPOOLER 1. e. S. 498 wiedergegeben. In dieser 
Figur ist als Abszisse die Cadmiumchloridkonzentration als 
Pc~c72---- log Konz. CdClz aufgetragen, als Ordinate das gemessene 
Potential gegen die Normalelek~rode. Die oberste durch Punkte 
dargestellr Kurve bezieht sich aus eine Li~sung, welche neben 
dem Cadmiumehlorid 1 Molar an Kaliumehlorid ist. Die ginge 
beziehen sieh auf eine entsprechende LSsung, die 1/10Molar an 
Kaliumehlorid ist, die Dreieeke m/50 an Kaliumehlorid, die auf- 
rechten Kreuze auf  m/100 die anderen Kreuze auf  m/500 Kalium- 
ehlorid und die Vierecke auf  reine Cadmiumehloridliisungen. 

Aus der Figur ersieht man, dab bis zu einem pMe "con 4"3 
die Potentialverschiebung mit der Konzentration des Cadmium- 
chlorids an allen L~i- -o,85o~ 
sungen ungef~hr mit Volt I 

der Konstanten 0"058 2 ' -0,820 

d. h. proportional dem 
log der Konzentration -a,7gt 
der Cadmiumionen er- 
s In den Liisungen, 
welehe Kaliumchlorid -47'o 
enthalten, tr i t t  entspre- 
ehend der Kom]?lexbil- -o, Tao ~ 
dung mit dem Chlorka- 
lium eine Yerminderung 
der Cadmiumionen ein, 

/ 

IP X - - - - ~ - -  

' I 

y ,  
I I I 

? 2 3 q 5 8 7 
/og~o feduz2) , N MIZ 

Fig. 5. 

welche in den LSsungen, welche die molare Menge Chlorkalium ent- 
halten, am gr(il~ten ist und mit sinkender Konzentration des Chlor- 
kaliums kleiner wird. Die Konzentrationsversehiebung der Cad- 
miumionen betr~gt ftir die molare KaliumehloridlSsung ungef~hr 
ein Absinken auf  1/100. Die Grenzkonzentration in der Chlor- 
kalium reiehsten L~iSung l~t3t sich daher auf  die Griil3enordnung 
10 6 sch~tzen. Von der Konzeniration des Cadmiumsalzes p~e--4"3 
bleibt alas Potential konstant, es mull also bier die Konzentration 
der Cadmiumionen konstant bleiben. Der Grund dafiir ergibt sich 
aus den obigen Ausfiihrungen fiber die Einstellung der Wasserstoff- 
fiberspannung. An den kathodisehen Teilen finder danernd eine Ent-  
ladung von H-Ionen start. Diese Wasserstoffionen mfissen zur Auf- 
rechterhaltung des Potentiales durch einen Strom nachgeliefert 
werden, die notwendige Menge h~ingt vonder  Geschwindigkeit ihrer 
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Entladung ab. Diese Strommenge mu6 durch Inlgsung-gehen yon 
Cadmiumionen geliefert werden. Die Konzentration in der Grenz- 
schicht am Cadmium ergibt sich aus folgenden i2berlegungen: 
Wenn durch einen Strom i Cadmiumionen in Liisung gehen, so 
entspricht die in der Grenzschicht in der Zeiteinheit verbleiben- 
den Menge d m  der Gleichung 

d m ~ i K u d t - - A  dt, 14) 

wo i die Stromst~rke, K das elel~trochemische ~quivalent, u die 
l~berfiihrungszahl des Anions, A d t die dem Konzentrationsgef:~ille 
entsprechenden Mengen Cadmiumionen, die in die Ltisung dif- 
fundieren, bedeutet. Es mu6 sich also im station~ren Zustand 
eine konstante Konzentration einstellen, wie dies aueh nach den 
Zahlen yon McAuLAY und Seoo~x~;R der Fall ist. 

Nach diesen Feststellungen kann man die Frage stellen, 
ob es ein p~ gibt, bei welchem das ~u unedler wird, wie die 
Wasserstoffiiberspannung, d. h., bei welehem pH Cadmium sich in 
S~uren 15sen mu6. In einer L~isung i welche normal an H-Ionen 
ist, welche also ungef~thr 2n Schwefels~iure entspricht, wi i rde  
das ~Jberspannungspotential --0"47 Volt betragen. In einer Cad- 
miumionen freien Lt~sung ist aber nach den u yon 
Mc AULAY und SrooNER das Potential der Cadmiumelektrode pr~k- 
tisch unabhi~ngig yon der Lr des p i ~ - - 0 " 5 0 4  Volt, so 
da6 in einer solchen LSsung das Cadmium tats~chlich unedler 
ist als die Wasserstoffiiberspannung. In diesem Fall  oder bei 
htiheren Wasserstoffionenkonzentrationen, mu6 also das Cad- 
mium unter Wasserstoffentwicklung in Ltisung gehen, wobei 
jedoch fiir die in L~sung gehende Menge die Gleichung 2 mail- 
gebend ist, d. h., da6 au6er der Potentialdifferenz noch der Wider- 
stand in Poren und Schicht mal3gebend ist. Dieser ist aber durch 
Ltisungsversuche unter Beriicksichtigung des Differenzeffektes 
experimentell zu bestimmen. Qualitative Versuche haben gezeigt, 
da6 tats~ichlieh das Cadmium in konzentrierteren Siiuren unter  
Wasserstoffentwicklung in Liisung geht. 

Aus dem theoretischen Verlauf der Kurven p ~ ,  gemessenes 
Potential, welches die normale Steigung yon 0"029 Volt  fiir die 
Knderung der Cadmiumkonzentration um eine Zehnerpotenz auf- 
weisen~ ergibt sich, da6 in diesem Fall die Konstante K den 
W e r t ~ 0  besitzt. 
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Das  P o t e n t i a l v e r h a l t e n  des N i c k e l s .  

Als 2. Beispiel betrachten wir das elektroehemische Ver- 
halten des Nickels nach den sorgf~ltigen Versuchen yon COLOM- 
~IEa 16. COI~0~BIER hat unter besonders sorgf~iltiger Entfernung 
Yon sowohl Sauerstoff wie Wasserstoff~ Gleichgewichtspotentiale 
yon Nickel in NickelsulfatlSsungen yon verschiedenem pH und 
den Nickelkonzentrationen 1 molar, 10 -3 molar, 10 ' molar und 
0 molar an Nickel bei einer Variation des PH yon --0"02 bis 6"6 
durchgefiihrt. Nur in den molaren und 1/,100 molaren erhielt er 
eine befriedigende Reproduzierbarkeit der Resultate. 

In Fig. 6 sind die Mei3resultate von COLOMBIEI~ fiir die 
molare und die 1/,100 molare LSsung mit i0H als Abszisse und 
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Fig. 6. 

dem gemessenen Potential als Ordinate aufgetragen. Die Punkte,  
welche durch durchstrichene Kreise dargestellt sind, beziehen 
sich auf  die Messungen in der molaren L(isung, die nichtdurch- 
kreuzten Kreise auf die 1/'100 molare L~isung. Zur 0rientierung 
ist als Kurve A das zu den jeweiligem pu geh~irige Wasserstoff- 
potential ohne t?berspannung gezeichnet. Die Kurven sind als ge- 
rade Linien durchgezeichnet. Die weiteren Punkte, die mit 
durehkreuzten Krelsen bezeichnet sind, sind die yon COLOMBIER als 
wahrscheinlieh bezeichneten Werte  in 10 -~ molarer LSsung. Die 
Betrachtung dieser Kurven zeigt, dal3 bis zu einem /OH Yon unge- 
fdhr 3, alle Punkte  sowohl fiir die molare, wie fiir die 1/,,100 
und Ftir die 1/,10.000 molare Liisung zwanglos auf einer Geraden 

18 (~OLOMBIER~ ~. (3. 
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liegen, welche parallel zu der Wasserstoffpotentiallinie A verl~uft 
und einen Abstand yon ungeF~hr 0"09 Volt von dieser hat .  

Ffir die 1 m LSsung ergibt sich bet p~ fiber 3 ein ungef~hr 
paralleler Verlauf der Kurve mit der Abszissenacbse. Dasselbe 
ergib~ sieh ffir die m/100 L~sung fiir die Werte  tiber pn~3.  
Dieser Kurvenverlauf  stellt also den theoretischen Fall dar, wo 
die Kurven einen Schnittpunkt zeigen, und zwar h~ingt unterhalb 
des Schnittpunktes das Potential mit der normalen Steigung von 
0"058 pro Zehnerpotenz nur yon der Wasserstoffionenkonzentra- 
tion ab, w{ihrend es oberhalb des Schnittpunktes praktisch yon 
der Wasserstoffionenkonzentration nnabh~ngig ist und nur von 
der Metallionenkonzeniration abh~ngt. Dieses Verhalten entsprieht 
also dem im theoretischen Tell unter Fall  3 ge~childerten. Bis 
zu einem e' van --0"225 Volt liegt das ~M~ unedler wie das ~h. 
Es tritt  also eiue Wasse~stoffentwicklung ein, welche genfigt, den 
Lokalkathoden ein Wasserstoffpotential aufzupr[igen. Die Punkte 
ffir die verschiedenen Nickelkonzentrationen 1, 10 -~ und 10 - '  
liegen auf ether Geraden, welche in einem Abstand yon --0"09 Volt 
parallel zu der Kurve ffir das Wasserpotential verlguft. Die L a t e  
der Punkte ist vSllig unabh~ingig von der Konzentration des 
Nickelsa]zes. Da die Kurve die Steigung 0"058 pro Zehnerpotenz 
aufweist, muir nach Gleichung 13 fiir diese K = I  seth. Dies 
stimmt mit dem Ergebnis yon Bestimmungen der freien Fl~iehe 
in Nickelsulfatl~sung pn~5 iiberein ~7, wo die freie Fl{~ehe zu 
ungefdhr 3 % der Gesamtfl{~ehe bestimmt wurde. Aus der Tabelle 
Buch S. 47 sieht man ohne weiteres, dal3 bet so grol~en freien 
Fl~chen der Korrektionskoeffizient tats~ichlich nahe an 1 be- 
tragen mull 

An den Lokalkathoden stellt sich in diesem Bereich ein 
Potential ein, welches um 0"09 Volt unedler ist als das reversible 
Wasserstoffpotential in solchen L6sungen. Diese GrSi3e entsprieht 
also der ~berspannung des Wasserstoffes an den Lokalkathoden 
der Niekelelektrode und fgllt  in die recht unbestimmten Werte,  
welehe in der Literatur  f[ir die ~berspannung des Wasserstoffes 
am Nickel angegeben sind, Die Punkte f[ir die molare Nickel- 
sulfatlSsung fiber p n ~ 3  liegen praktisch auf ether Geraden, 
welche unge~ghr parallel zur Abszissenaehse verl{iuft und die 
t3berspannungsgerade bet pH ungef~hr 2"5 schneider. Die Unab- 
h~ngigkeit der bier gemessenen Potentiale yore ~o H beweist, dal~ 

~ W. J. MOL~.Ea, Z. Korrosion u. MeiMischutz l0 (1934) 3. 
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die Potentialeinstellung yon der Konstanten K unabh~ngig ist. 
Auch dies ist theoretisch" dadurch gefordert, da~ in diesem Fal l  
der Lokalstrom i ~ 0  wird und infolgedessen ffir die Berechnung 
desselben lediglich Gleichung 1 in Betracht kommt. Diese abso- 
lute Unabh~ngigkeit vom pa ist bei den Punkten, auf  welchen 
die Werte fiir die m/100 L~sung liegen, nicht vollst~ndig vor- 
handen. Der Abstand v o n d e r  Geraden fiir die m-L~sungen be- 
trggt ftir den Anfang de r Kurve 0"04 Volt, am Ende 0"07 Volt, 
im Mittel also 0"055 Volt start der 0"058 Volt, welche theoretisch 
gefordert sind. Auch die Punkte fiir die 10 -4 m L~sung liegen 
welt unterhalb der verlangerten Kurve fiir die t?berspannung. 
Der Abstand yon der Linie fiir molare LSsungen betr~igt fiir dea 
einen Punkt  0"08 und einmal 0"12 Volt, wghrend er theoretisch 
0"115 Volt betragen sollte. Nimmt man die yon COLOMBIEI~ be- 
tonte Tatsache der schwierigen Reproduzierbarkeit der e'-Werte 
in m/lO -4 LSsungen hinzu, so kann man sagen, da~ auch diese 
Werte  der Forderung entsprechen, da~ die Konzentrationsver- 
schiebung der e' NEI~NSTschen Verschiebung entspricht. 

COLOMBIER hat bei der Besprechung seiner Resultate einen 
gwo~en Wert  auf  die Tatsache gelegt, da$ der Schnittpunkt der 
normalen sh Linie mit der Geraden fiir die molare LSsung bei 
3"9 Volt liegt und hieraus fiir diesen Punkt  eine Gleichheit des 
~ in tier Elektrode mit dem Nickelp0tential gefolgert. Aus 
unserer Figur geht ohne weiteres hervor, dab dieser Punkt  keine 
reelle Bedeutung hat, da sich an der Nickelelektrode nicht das 
normale Wasserstoffpotential, sondern ein Wasserstoffiiberspan- 
nungspotential einstellt. Der Schnittpunkt der effektiven Wasser- 
stoffpotentiallinie an der Elektrode und der Geraden ffir die 
m-Li~sung liegt bei etwa p ~ 2 " 5 .  Auch die noch unbestimmteren 
Werte  in der Nickelsalz freien L~sung liegen in den entsprechen- 
den Kurventeilen richtig. Der eine Punkt  bei niedrigem pH f~llt 
ungef'fihr in die ~berspannungslinie des Wasserstoffes, w~hrend 
der andere Punkt  bei p h i 7  welt unter  der Wasserstoffiiber- 
spannungslinie fiir ~ickel  liegt. Der Abstand dieses Punktes 
yon der molaren Linie betrKgt ca. 0"16 Volt. Man erhKlt als~ 
Ffir das p ~  die Zahl von ungef~hr 5"5 was einer Konzentration 
yon ~ickelsalz in der L~sung pH---~7 Yon ungef~hr 10 -5 his 
10 -6 m entspricht, d. h., in der ~qickelsalz freien L~sung zur Ein- 
stellung des Wasserstoffiiberspannungspotentials an der Elektrode 
dauernd eine kleine Menge lqickel in L~sung, genau wie wir das 
beim Cadmium gesehen haben, jedoch ist diese Grenznickelkon- 
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zentration wesentlich kleiner als die Grenzcadmiumkonzentration 
im Falle der Cadmiumelektrode. Zeichnet man das yon Conom~In~ 
gefundene Potential mit der Metallkonzentration Pi~ auf, so er- 
h~lt man Fig. 7. In dieser Figur  sieht man, da$ die s~mtlichen 
gemessenen Potentiale unter --0"225 Volt keinerlei Abh~ingigkeit 
yore pie zeigen und da~ Werte fiir ein gleiches pn ungef{ihr auf  
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einer Parallelen zur Abszissenachse liegen. Von --0"225 Volt 
ab, steigt das Potential mlt der Nickelkonzentration geradlinig 
an, die Steigung betrs im Mittel 0"030 pro Zehnerpotenz an- 
start der theoretischen von 0"029. 

Das  e l e k t r o m o t o r i s e h e  V e r h a l t e n  yon  Eisen .  

Trotz der vielen Arbeiten iiber das Eisenpotential ist die 
Frage bis heute noch nicht gekl~irt. In neuerer Zeit hat sich be- 
sonders BOl)FoRss is mit der Abh~ingigkeit des Eisenpotentials vom 
pH und in wenigen Versuchen auch vom p~le befalflt und kam zu 
dem Resuliat, dab im allgemeinen das Eisenpotential sich propor- 
tional dem pH ~indert und dal3 in SulfatlSsungen eine Anderung 
des Eisenpotentials mit der Eisenkonzentration bei Zufiigung yon 
0"5 m Eisenliisung sich nicht ~ndert. 

Fiir unsere Betrachtungen habe ich die Versuehe yon BoI,- 
Fo~ss auf  der Figur 8 mit/OH als Abszisse und den gefundenen Poten- 
tialen als Ordinate aufgetragen. Die Werte  fiir pu sind aus dem 
SPt VOn BODFORSS berechnet und als Linie a eingetragen, welche 
schon aus ihrer Konstruktion eine gerade Linie ist und eventuelle 
Salzfehler  usw. bei der Potentialbestimmung nieht beriicksichtigt. 
Die Messungen yon BODFORSS in LSsungen yon verschiedenem pn 

teilen sich in 3 Gruppen. In die eine Gruppe, welehe auf  einer 
Geraden parallel zu den Zh Werten in einem Abstand yon 0'14 Volt 

is Bom~oRss, Z. physik. Chem. A. 160 (1932) 141. 
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liegen, fallen die Werte  in Acetat  und Citratpuffern. In der 
F igur  8 sind um die durchgezogenen Geraden nicht die einzelnen 
Punkte  eingezeicbnet, well durch die Vielheit der Punkte  (fiber 
50 fiir die Gerade b) die Klarheit des Bildes beeintr~chtigt wird. 
In der Geraden b liegen die Werte  yon Versuchen in 0'1 n und 
0"5 n NatriumsulfatlSsung, 0"5 n Zinksulfatliisung, 0 5 n /gagne- 
siumsulfatl(isung, 0"5 n NatriumchloridlSsung und 0"5 n Ferro- 
sulfatlSsung. Die Gerade c enth~lt die Werte  in n Kaliumoxalat- 
pufferliisung, die Gerade d die in 0"1 und n Natriumaeetatpuffer- 
15sung und 0"1 und 
n Natriumcitratpuffer- 
15sung und die Ge- 
fade mit e bezeichnet, 
enthElt die Versuchs- 
werte in 0"1 n Kalium- 
ox alatpufferliisung. 
Die Werte  in Snlfat- 
und ChloridlSsungen 
liegen ebenfalls sehr 
angen~hert auf  einer 
Parallelen zur ~pt--pH 
LiMe, jedoeh in einem 
Abstand yon 0"27 Volt. 
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Fig. 8. 

Ganz unregelm~iBig verhalten sich die Werte  in den Oxalat- 
puffern, welehe zun~chst ebenfalls auf  einer Geraden liegen 
aber eine andere Steigung zeigen. Betraehten wir zun~chst die 
beiden Gruppen der Acetat- und Citratpuffer sowie der Sulfat- 
puffer: so ergibt die Steigung bei beiden Gruppen 0"058 Volt 
:pro 1 p ~  dai~ hier der Fall  2 vorliegt, d.h.~ dait das Eisen- 
potential unedler ist als das gemessene Potential  e'. Die ge- 
messenen Potentiale liegen auf  Parallelen zur ~h-Linie, was 
zeigt, daii das Wasserstoffpotential am Eisen eine ~Jber- 
spannung besitzt, welche fiir Acetat- und Citratpuffern ca. 0"14, 
fiir die Sulfatpuffer und Kochsalzl~isung ca. 0"27 Volt be- 
tr~gt. Die grol~e Verschiedenheit fiir die verschiedenen Puffer- 
gruppen ist iiberrasehend, nach TmEL und HAM)IEaSC~MIDT be- 
tr~igt die Wasserstoffiiberspannung am Eisen 0"175 Volt. ReChnet 
man fiir ein pH von etwa 5 yon einer Eisensulfatliisung, so erh~lt 
man ein Wasserstoffpotential von --0"475 Volt, was etwas unedler 
ist als das yon FOERSTER angegebene Potential in n Eisensulfat- 
15sung/ so dai~ hier bei der hohen Konzentration yon Eisenionen 
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wohl eine ?3berschneidung der Kurven mgglich ist. Eine Klgrung 
der hier vorliegenden Frage ist dureh gleiehzeitige Bestlmmung 
yon Potentialen und Differenzeffekt in Angriff genommen. 

D a s  e l e k t r o m o t o r i s e h e  V e r h M t e n  des Z inks .  

Die Tatsaehe, da~ das Zink in Sguren als Lokalelement 
in LSsung geht, beweist, dab fiir gewShnlich aueh recht reines 
Zink die Wasserstoffiiberspannung edler liegt als das Zinkpoten- 
tiM. Aus der Theorie des Differenzeffektes berechnet sieh fa r  
das yon THIEL und ECKELL bei ihren Versuchen benutzte Zink das 
sM~ des Lokalelementes zu --0"798 Volt, wghrend sieh die ]Jber- 
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e' spannung an den Lokal- 
kathoden zu - -  0"765 Volt 
berechnet. Infolgedesse~ 
muB das Zinkpotential 
eine Abh~ingigkeit yon 
der Wasserstoffionenkon- 
zentration zeigen. In Fi- 
gur 9 ist naeh den Zahlen 
yon ST~AUMA~IS die Ab- 

I 2 s p~" hgngigkeit des Zinkpo- 
tentiMs in Schwefelsgure 

Fig. 9. 
nach verschiedenem pn 

mit dem pH aufgetragen. Aus dieser Kurve sieht man, dal3 eine 
einfache Beziehung zwisehen Potential und pH nieht vorhanden 
ist, sondern da~ das PotentiM e' mit steigendem pH au~erordentlieh 
stark, um beinahe 1/10 Volt sieh ~ndert. 

Betrachtet man diese Verh~ltnisse im Sinne der Gleichung 15, 
s o  sieht man ohne weiteres, dal3 diese ~nderung nur dadureh 
zustandekommt, da~ mit starkem pH die Konstante K sieh stark 
~indert. Be i  hohem pH mul3 sieh naeh dem Verlauf  der Kurve in 
der N~he yon 0 bewegen und mit steigendem /on sich gegen 1 
verschieben. 

Diese Tatsache ist im vSlligen Einklang mit dem :Korro- 
SionsverhMten des Zinks in L~sungen yon versehiedenem pH, wie 
es Yon PALMAER, STI~&UMANIS D.a. festgestellt wurde. LSsungen 
mit hohem pH greifen die auf  dem Zink befindliche Deeksehicht 
nur wenig an, infolgedessen ist die Konstante K gro~. Mit stei- 
gender Siiurekonzentration wird die Deeksehicht eatfernt, was 
ein Absinken des K zur Folge hat. Eine genaue Bestimmung 



Zur Theorie d~er M etallpot, ent~iale 4 4 7  

tier hier vorliegenden Verh~iltnisse kann  nur durch Untersuchung 
des Zinkpotentials in verschiedenem pH unter Beriicksichtigung 
des Differenzeffektes erfolgen. Entsprechende Arbeiten sind im 
Institut  in Angriff genommen. 

Aus der Literatur  geht hervor, dal3 im Gegensatz zum ge- 
wBhnlichen Zink die Potentialeinstellung am amalgamierten Zink 
,,konzentrationsrichtig" erfolgt: Der Grund daftir kann nach 
unseren Theorien nur der sein~ da$ im Falle des ama]gamiertea 
Zinks das ~berspannungspotential des Wasserstoffes edler liegt 
wie das Zinkpotential und dal3 somit der Fall 1 unserer Theorie 
eintritt. Dal3 dies tats~chlich der Fall ist, zeigt Fig. 10, in 
welcher als Kurve a 
<tie Uberspannung an 6.1o~ 
einer Elektrolytzink- 
elektrode in n Schwe- Amp 
fels~ure~ als Kurve b 
die ]~berspannung an 
derselben Elektrode 3'1~ 
nach Amalgamierung 
aufgetragen sind. Kur- 10_ 2 
ve a zeigt elnen von 
Anfang :an linearen -0,7 -o$ 
Anstieg, dal3 davon 
herkommt, da$ hier 

b e; 

-o,9 -f,o vo# 
Fig. 10. 

eine gewisse t~berspannung yon --0"745 Volt durch den Lokal- 
strom schon eingestellt ist. Bei amalgamiertem Zink erh~lt man 
die gewShnliche log gekriimmte ~berspannungskurve, welche 
bei hohen Potentialen bei ca. --0"82 Volt einsetzt und somit 
wesentlich unedler als das an der Elektrode vorhandene Zink- 
potential ist. 

Bei ganz reinem Zink scheint nach den Versuchen von 
TnI~L and ECKELL die Uberspannung ebenfalls unedler zu sein 
als das z~e des Zinks. 

Als Resultat d e r  Untersuchung kann zusammengefaSt 
werden, dal~ durch die Gleichung 13 das Potentialverhalten der 
~e ta l le  vollst~ndig beschrieben wird und da$ die vielen Hypo- 
thesen - -  Reaktionstr~gkeit~ Bildung von Wasserstofflegierungen, 
Einstellung yon Adsorptionspotentialen, PassivltKtserscheinungen 
usw. --  sich an Hand der Tafsachen nicht als stichh~iltig er- 
wiesen haben. 



448 W.J. Mtiller 

Zusammenfassung. 
Die von mir im Jahre  1929 aufgestellte Gleichung fiir 

das an meiner mit einer Decksehicht versehenen Mefalloberfl~che 
sich einstel]ende Potential 

c ' ~  + iw ,=z ,~  + (~--%,,) K 

wurde in eine Gleichung 

I J ' 0 5 g ,  r ,  
e'=(~m~o + ~ - l o g  t~M~Xo~j (1 - - K )  + (~ho + 0"058log CH• K 

umgeformt, welcher die Xnderung des Metallpotentials mit der 
Konzentration der Metallionen und die _~nderung mit dem p~ be- 
riicksiehtigt werden. Die Gleiehung gilt bei Verwendung yon 
Luf t  und sauerstofffreien LSsungen. 

Die Diskussion der Gleiehung hat folgendes ergeben: 
1. Liegt das Metallpotenr edler als das dem pH der LSsung 

entsprechende (~berspannungspotential des Wasserstoffes an der- 
selben Elektrode, so wird der sich einstellende Lokalstrom 0 
oder aM3erordentlich klein. Die Konstante K hat infolgedessen 
keine Bedeutung und es wird das reversible Me[allpotential g'e- 
messen, welches sich pro Zehnerpotenz der Metallionenkonzentra- 

0"058 ~ndert. Ein ausgezMchnetes Beispiel fiir dieses tion um -- n .... 

Verhalten bieten die Versuche von McAuLAu und SPOON~,m fiber 
das Cadmiump0tential. 

Die Tatsache, dM~ yon einer bestimmten Cadmiumkonzen- 
tration p.~I~=4"2, das Potential konstant bleibt, erkl~irt sich in ein- 
facher Weise dadurch, dal] zur Aufrechterhaltung der Ober- 
spunnung an den Lokalkathoden, ein, wenn auch sehr kleiner 
Stromflul3 vorhanden sein mul~, dutch welehen dauernd Cadmium- 
ionen in LSsung gehen, so da$ das sich im station~ren Zustand 
in der Grenzschicht am ~/[etall eine konstante Cadmiumionen- 
konzentration einstellt. 

2. Liegt das MetallpotentiM unedler wie das Wasserstoff- 
iiberspannungspotential an der Elektrode, so mu~ (lie Gleichung 2 
angewendet werden. Die Griil]e der Konstante K kann, falls K 
sich mi t  dem PH nieht ver:~indert, in diesem Fall theoretisch aus 
dem Verlaaf  der Kurven yon e' mit  der I~Ietallkonzentration und 
dem DH ermittelt werden. Praktisch ist dieser Weg zweifelhaft, 
da sich das K, wie aus den 3lessungen yon STRAUMA~IS am Zink 
and unseren eigenen Messungen am Aluminium hervorgeht, mit 
der Sgurekonzentration gndert. Es kann endlieh der Fall eln- 
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treten, dal~ bis zu einem bestimmten Potential e' das ":Me unedler 
ist als das Wasserstoffiiberspannungspotential und oberhalb dieses 
Potentials eine Umkehrung eintritt. In diesem Fall wird sich 
nnterhalb des Grenzpotentials das Wasserstoffpotential einstellen 
und die Einstellung unabhgngig vom Metatlpotential sein, wghrend 
oberhalb des Grenzpotentials die Potentialeinstellung vom Metall- 
potential dem Metallpotential entspricht, da in diesem Fall der 
Lokalstrom 0 oder sehr angenghe r t=0  ist. Dieser Fall liegt 
nach den Versuchen von COI~O~BIER beim Nickel in Niekelsul- 
fat vor. 

Aus der Anwendung der Theorie auf  die Beispiele Eisen 
und Nickel hat  sieh ergeben, dal3 hier gleiehzeitig eine neue 
Methode zur Bestimmung der 1)berspannung an allen Metailen 
gegeben ist, fiir welehe das Wasserstoffpotential ed!er liegt als 
das Metallpotential. 

Naeh dlesen L'berlegungen !iegt das in der Li teratur  an- 
gegebene reversible Eisenpotential ungef~hr gleich dem des p s  
einer normalen Eisensulfatl8sung entspreehendem e', so dab in 
diesem Fall das wirkliche Eisenpotential zur Messung gelangt 
ist; erst bei kleinerem los stellt sieh an der Eisenelektrode das 
~3berspannungspotential des Wasserstoffes ein. 

Die konzentrationsrichtige Einstellung des Zinkpotentials 
an amalgamierten Eletroden erklgrt sieh dadurch, dal3 hier die 
Wasserstoffiiberspannung unedler liegt als die Zinkpotentiale. 
An nieht amalgamierten Zink ist die i~berspannung stark ab- 
hgngig yon der Natur der metallischen Verunreinigungen des 
Zinks aber fast immer edler als das Zinkpotential, es wird da- 
her ein Mischpotential entsprechend Gleichung 13 gemessen. Fiir 
ganz reines Zink scheint die ~berspannung wieder etwas unedler 
als das Zinkpotential zu licgen; hier aber kSnnen erst weitere 
Versuche Auskunft  geben. 

Als Resultat der Untersuchung kann zusammengefal~t werden, 
dal~ dureh die Gleiehung 13 das Potentialverhalten der Metalle 
vollstgndig beschrieben wird und dal~ die vielen Hypothesen - -  
Reaktionstr~gheit, Bildung yon Wasserstofflegierungen, Einstel- 
lung von Adsorptionspotentialen, Passivitgtserscheinungen usw. 
- -  sieh an Hand der Tatsaehen nieht als stichhaltig erwiesen 
haben. 


