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Zur Theorie der Metallpotentiale 1

Die Lokalstromtheorie der Metallpotentiale und ihre
Anwendung auf das elektromotorische Verhalten der Metalle
in sauerstofffreien Losungen

Von

W. J. MoLLER

Aus dem Institut fiir chemische Technologie anorgan. Stoffe an der Technischen
Hochschule in Wien

(Eingegangen am 26, 10, 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 29. 10. 1936)

Aus den vielfachen Arbeiten iiber die Erscheinung der
Passivitit der Metalle?, welche in meinem Buch, ,Die Bedeckungs-
theorie der Passivitit der Metalle und ihre experimentelle Be-
griindung®, zusammengefaBt sind, ergab sich die Tatsache, daB
eine Deckschicht auf Metallen, wie sie nach Untersuchungen von
FREUNDLICH, PATSCHEKE und ZOCHER und vor allem von U. R. EVANs
praktisch auf allen Metallen vorhanden ist, immer Poren in einem
AusmaB von ungefdhr 10— em? auf 1 em? Oberfliche aufweist, daB
diese Porenfliche nicht unter ein AusmaB von ca. 10~* e¢m? pro
Quadratzentimeter verringert werden kann, da aber die Deckschicht
unter Umstidnden weitgehend entfernt werden kann.

Aus diesen grundlegenden Tatsachen ergab sich?, da man
im Falle einer solchen Bedeckung nach keiner der bekannten
Methoden das Potential des Metalles &, selbst messen kann,
sondern, daf das an einer solchen Elektrode gemessene Potential
¢ dem Wert

€ ==L, + 110, 1)

entspricht, wo w, den Widerstand in den Poren der Deckschicht
und ¢ die in diesen Poren flieBende Stromstiirke bedeutet. In
dem Falle, daf ein HuBerer Strom nicht in Betracht kommt und
zwischen dem Potential des Metalles ¢, und dem Potential der
Deckschicht ¢, eine Potentialdifferenz vorhanden ist, tritt an
Stelle des Stromes i der Lokalstrom

*'W. J. Morer, Die Bedeckungstheorie der Passivitat der Metalle usw.
Berlin 1933.
2 Buch S. 45.
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in welchem w, den Widerstand im FElektrolyten auberhalb der
Poren und in der Schicht und & das Potential der Deckschicht
bedeutet. Man setzt in Gleichung 1 fiir ¢ den Wert von iy ein
und erhilt

g Yy ~ QN
¢ =—=E&pe + (’-‘s_"’sme) 70_;*1-’403 =Ene+ ("ﬂs—'sme) K, o)
w. . . .
wo K= - _,_pw' eine Konstante bezeichnet, welche den Einfluf
o

der Widerstandsverhéltnisse des Lokalelementes auf das gemes-
sene Potential ¢ darstellt und als Korrektionskoeffizient be-
zeichnet wurde.

Die Richtigkeit dieser Uberlegung konnie dadurch erwiesen
werden, daB man durch Verbindung dieses Gesetzes mit dem
Gesetz der Flichenbedeckung ein Zeitgesetz der Selbstpassivie-
rung?® ableiten konnte, welches durch die Gleichung

t— M+ Nlog & 4
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dargestellt wird. Die Giiltigkeit dieses Gesetzes konnte durch
Verfolgung der Potentialéinderung von Blei, einer von der Deck-
schicht befreiten Bleioberfliche, in Schwefelsiure erbracht werden %,
Auf die Lokalelement-Theorie der Korrosion konnten speziell
beim Aluminium wichtige Schliisse gezogen werden®.

Eine allgemeine Anwendung der Gleichung 3 hatte wohl
aber die Schwierigkeit, da nur zwei der in ihr verwendeten
GroBen, némlich ¢ und iz experimentell bestimmt werden konnten
und infolgedessen eine eindeutige Bestimmung der vier in Frage
kommenden Griofen ¢,., &, @, und w, nicht méglich war.

Eine Anderung der Situation trat nur dadurch ein, daB die
Konstante K unabhiingig, experimentell aus dem Differenzeffekt
bestimmt werden kann. Als Differenzeffekt bezeichnet THIEL und
Eckerl die Tatsache, daB bei Zuschalten eines Nebenschlusses zu
einer in Auflésung befindlichen Metallelektrode eine Veréinderung
der Stromverhiiltnisse dahin eintritt, daB

? Buch S. 48.

4 Buch 8. 51.

® W. J. MoLuer, Zur Theorie der Korrosion, IV. Korrosion und Metall-
schutz 12 (1936) 132.
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iL+iE—ig=iL~—’l:Ll=A7 5)
wo iz im stationfiren Zustand den Lokalstrom, ¢, den Gesamt-
strom (Lokalstrom iz, +NebenschluBstrom ¢g) und iz den Neben-
schlufistrom gesondert bedeutet. Fiir den Fall des Zinks fanden
diese Autoren, daB die Beziehung

A—K-ig 6)

giiltig ist, wo K eine Konstante bedeutet.

Durch Anwendung der KIRCHHOFFschen Gesetze auf dem Fall
des Differenzeffektes konnten E. LOw und ich® zeigen, daB diese
Konstante K der Gleichung

Wp

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

Weiterhin konnte ich zeigen?, daf bei Bestimmung des
Differenzeffektes sich die Grifien ¢,, und w, aus den gemessenen
Potentialen ¢ und ¢”, gemessen bei zwei verschiedenen Strom-
stirken iy und i, berechnen lassen, wodurch in Verbindung mit
der experimentellen Bestimmung der Konstanten K die gesamten
fir die Wirkung von Lokalelementen maBgebenden GroBen
Emey &, Wy und w,, experimentell ermittelbar sind.

Diese Tatsachen stellen einen einwandfreien Beweis fiir die
Richtigkeit der Lokalstromtheorie der Korrosion von Metallen
durch SHuren dar und bewecisen die grundsitzliche Richtigkeit
der Gleichung 3 fiir das an einer Metallelektrode gemessene
Potential ¢. Es soll daher im Nachstehenden gezeigt werden,
da sich auf Grund der Gleichung 3 eine geschlossene Theorie
fiir die Potentialeinstellung von Metallelektroden ergibt, welche
mit den bekannten Tatsachen im Einklang ist.

Die Lokalelementtheorie der Metallpotentiale.
Die Gleichung 3 148t sich umgeformt schreiben in Gleichung
¢ =tm (1—K)+¢, K. 8)

Diese Gleichung zeigt qualitativ, daB das gemessene Potential
einmal von den Widerstandsverhéltnissen im Lokalelement, die
durch die Grobe K wiedergegeben werden und ganz besonders

¢ W.J. Morrer und E. Low. Z. Elektrochem. 42 (1936) 789.
7 W.J. MtiLer, Z. Elektrochem. 42 (1936) 830.
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aber von der Gribe s;, dem Potential der Lokalstromkathode
abhiingt. Diese Tatsache wird qualitativ bestitigt dorech die
grofe Abhiingigkeit der Metallpotentiale von der Natur der
Lésung, in welcher die Potentiale gemessen werden. In lufthal-
tigen Elektrolyten, oder Elektrolyten die Oxydationsmittel ent-
halten, werden wesentlich edlere Potentiale als in sauerstofffreien
Lissungen erhaltens. Diese Tatsache ist fiir die Bestimmung von’
Metallpotentialen von den verschiedensten Forschern® 1 dahinge-
hend beriicksichtigt worden, daB man sich bemiiht hat, die Potentiale
in moglichst Iuftfreien Losungen zu bestimmen. In diesem Fall
kommt als kathodische Reaktion wohl einzig die Entladung der
Wasserstoffionen nach

2H +20—-2H—H, 9)

in Betracht, fiir welche die theoretischen Verh#ltnisse einiger-
mafen klarliegen. Wir befassen uns demgem#f zun#chst mit den

Metallpotentialen in luftfreien Lésungen.

Das Wasserstoffpotential, das sich an einer beliebigen nicht-
angreifbaren Elektrode!! einstellt, ist gegeben durch die Gleichung

gp= 5},0+O.058 lOg (jHIo'n; 10)

wo ¢, das gemessene Potential, ¢, das Normalpotential des
‘Wasserstoffes an dieser Elektrode und Cy - die Konzentration der
Wasserstoffionen in der Lisung bedeutet. Diese Gleichung gilt fiir
einen Hy,-Druck von 1 Atm. An einer idealen Wasserstoffelektrode
setzt man ¢,,=0. Auf die absoluten Potentiale zuriickzugehen ist
fiir die weiteren Entwicklungen entbehrlich, daB es sich immer um
Potentialdifferenzen handelt. An den meisten Metallen tritt aber
bei kathodischer Polarisation die Erscheinung der Uberspannung
des Wasserstoffes auf, wobei das an der Elektrode sich ein-
stellende Wasserstoffpotential vom elektrischen Strom in erster
Anngherung durch die Formel

er=a+blog (ix—O0) 11)

gegeben ist, wo a, b und C Konstanten, 4, die kathodische Strom-

8 Foersrer, Elektrochemie wiBriger Losungen. 1923, 223 ff.

9 Boororss, Z. physik, Chem. A. 160 (1932) 141.

10 Corompirr, Théses Nancy, (1936). In beiden friiheren Literatur.

“ Die Natur des Elektrodenmaterials, Metall oder Nichtmetall, spielt hier
in allen denjenigen Fillen keine Rolle,- wo der abgeschiedene Wasserstoff mit
dem Elektrodenmaterial nicht reagiert.
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stirke bedeutet, also von der Stromstirke abhiingig ist. Bei hheren
Salz- oder Séurekonzentrationen #ndert sich die Uberspannung mit
der Konzentration der Wasserstoffionen'” angeniihert entsprechend
der NERNSTschen Formel um 0°058 log Crion oder —0058 py.

Die kathodische Wasserstoffitberspannung die sich natiir-
lich auch an Lokalstromkathoden einstellen muB, ist nach der
heutigen ziemlich allgemein anerkannten Theorie von VOLMER
und Erpry-GrUz dadurch gegeben, daf die Wasserstoffionen
primér die Doppelschicht auffiillen, wodurch eine Potentialver-
schiebung nach unedlen Werten entsteht. Die Entladung der
Wasserstoffionen zu Atomen oder Molekiilen héngt nun von der
katalytischen Kraft der heterogenen Grenzfliche ab. Erfolgt diese
Entladung mit groBer Geschwindigkeit, wie am Platin, so ist
die Uberspannung klein oder praktisch =0. Ist die Geschwindig-
keit eine kleine, so wird sich natiirlich ein unedles Potential
einstellen, die Aufrechterhaltung eines solchen Uberspannungs-
potentials h#ngt also von der Geschwindigkeit der Entladung
der H-Tonen ab. Entsprechend dieser Entladung miissen zur Auf-
rechterhaltung des Polarisationszustandes, Wasserstoffionen in
die Doppelschicht durch den Lokalstrom nachgeliefert werden
und dies kann nur dadurch geschehen, daf das Metall an den
anodischen Stellen in Losung geht. Die Metallionenkonzentration
in der Grenzfliche wird dann konstant werden.

Fiir das Metallpotential gilt nach NErxst die Gleichung

0°058

»n

Ene=Eme, + log Citeton 12)
w0 Opermn die Konzentration der Metallionen in der an der
Elektrode anliegenden Schicht bedeutet.

Auf die Tatsache, daB fiir die Potentialeinstellung nur die
Konzentration der am Metall anliegenden Grenzschicht mab-
gebend ist, habe ich im Verlauf unserer Passivititsuntersuchungen
mehrfach hingewiesen. Kinen direkten Beweis dafiir haben
McAuLaY und 8pooNER!3 durch Messungen des Cadminmpotentials
in Cadmiumsalz freien Lisungen und Losungen mit sehr kleinen
Cadmiumgehalt erbracht, wo sie festgestellt haben, daf praktisch
immer dasselbe Potential sich einstellt, das nach McAuLAY und

2 Uber die Anderung der Uberspannung mit der Wasserstoffionenkonzen-
tration vergleiche z.B. Kaumany, Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XII,
S. 206ff. Die Anderung um —0'058 pu gilt nur angenihert.

% McAvurey und E. C. R. Srooner, Proceedings of the Royal Society 138
(1932) 494,

Monatshefte fiir Chemie, Band 68 30
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SPooNER dadurch gegeben ist, daf immer eine bestimmte Menge
Cadmiumsalz durch die Wirkung des Wassers in L&sung geht
und sich dadurch in der Grenzschicht eine bestimmte Cadmium-
konzentration einstellt.

Setzt man die Werte aus den Gleichungen 10 und 12 in
die Gleichung 8 ein, so erhilt man Gleichung
Y958 og Cageron) (1—K)+ (22, + 0058 log Crur) K 13)

n

€= (ameﬂ +

welche das (Gesamtverhalten einer im stationiiren Zustand befindli-
chen Metallelektrode mit Lokalanoden und Lokalkathoden in sauer-
stofffreien Liosungen wiedergibt. Ciern stellt natiirlich die Kon-
zentration oder besser die Aktivitit der Metallionen dar. Wird
praktisch die Konzentration des Metallsalzes verwendet, ergeben
sich natiirlich in der Steigung der Kurve die Abweichungen,
welche der Aktivitdt der Metallionen von der Konzentration des
Metallsalzes entsprechen.

Die Gleichung ergibt, daB im allgemeinen sowohl die Ande-
rung der Metallionenkonzentration, wie die Anderung der Wasser-
stoffionenkonzentration

€ K=0 und die Konstante K auf
Ry~tonst, .
8 das gemessene Potential
A p-tonst.  einen Einfluf hat; dabei
konnen folgende Fille
B, Bre eintreten:

Fall 1. Das Metall-
potential ist bei allen
Konzentrationen edler als das migliche sich einstellende Wasser-
stoffpotential. In diesem Fall wird iz—0 nach Gleichung 1, ¢'=z¢,,..

Das sich cinstellende Potential ist von der Wasserstoffionen-
konzentration unabhingig und dndert sich bei Anderung der Metall-

ionenkonzentration (richtiger Aktivitdt) mit ng58 log Cueion. Trigt

Fig. 1.

man in einem Diagramm als Abszisse die Metallionenkonzentration
als —log Cieron—2pu. und die Wasserstoffionenkonzentration als
pg auf, so erhilt man ein Diagramm in welchem die Kurve 4
die Abhiingigkeit des Potentials, fiir einen konstanten Wert der
Metallionenkonzentration mit der Anderung der Wasserstoffionen-
konzentration darstellt und in der zweiten Kurve B die Anderung

vom ¢ mit py. bei konstantem pg; die Steigung dieser Kurve B

8 " . - .
95 fiir die Anderung von (i, um eine Zehner-

ist durch
potenz gegeben.
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“all 2. Das Metallpotential ¢, liegt unedler als das Wasser-
stoffpotential. In diesem Fall tritt ein Lokalstrom i; auf. Das
Verhalten des Metalles ist dann durch die Gleichung 13 gegeben
und hiingt wesentlich von der GroBe der Konstanten K ab,
welche wie frither ausgefiihrt, Werte zwischen O und I annehmen
kann. Der Fall K=0 ist mit dem Fall 1 identisch. Fiir das
andere Extrem K—1 wird das gemessene Potential ¢’ von der

Anderung der Wasser- ,
stoffionenkonzentration ¢ K=
abhiingig sein. Das Po- 4 e‘fe:"r””“
tential &ndert sich also Fy-Honst
mit der Wasserstoft- By, Pu

2 Me .,

ionenkonzentration mit
dem Faktor 0058 fiir
eine Zehnerpoterz. Dieser Fall ist in Fig. 2 dargestellt, wo sich
die Kurve 4 anf ein konstantes py,, die Kurve B auf ein kon-
stantes py bezieht,

Fig. 2.

Falls die Konstante K einen endlichen Wert annimmt, so
werden die Verhiiltnisse entsprechend der Gleichung 13 sehr
kompliziert. Das Null-Potential (bei pg==0 und py,=—0) wird sich
auf einen Mittelwert zwischen dem Metallpotential und dem
Wasserstoffpotential einstellen, welches von der GroBe vom K
abhiingt und im Falle K=05 dem arithmetischen Mittel aus
beiden Potentialen entspricht. Andert man bei konstantem py die
Metallkonzentration Cie, so steigt das Potential pro Zehnerpotenz

0°058

M ATk e ¢
konzentration, so steigt das Potential um —0%& pro Zehnerpotenz.

Andert man bei konstantem py, die Wasserstoffionen-

Die Gesamtheit aller méglichen Potentiale bei Variation von
P und pp kann also nur riumlich durch eine Flidche dargestellt
werden.

Aus der Erfahrung tiber den Einfluf der Séurekonzentration 4
auf die Korrosion von Aluminium, Zink und anderen Metallen wissen
wir, daB auch das K sich mit der Siiurekonzentration sehr stark
dndern kann, so daf wir im allgemeinen fiir stark versehiedene
pa auch mit verschiedenem K rechnen miissen, was die Sachlage
noch mehr kompliziert. Fiir die beiden Grenzfille py.-Konstant
und py-Konstant sind die Verbéltnisse in Fig. 3 fiir den Fall

"W, J. Mtrier, Z. f. Korrosion u. Metallschutz, 1. ¢. dort auch die weitere
Literatur (Panmaeg, Cexrxerszwrr u. Mitarbeiter, Straumanis).

30*
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K=0b dargestellt. Die Punkte 4 und B auf der Ordinaten-
achse entsprechen den Potentialen ¢,. und ¢, fiir p» und py.=0,
woraus sich der Punkt ¢ als Mischpotential ergibt. Bei konstan-
tem py. steigt dann das Potential ¢ mit wachsenden py um
0,058, bei konstantem pgz im Falle eines 2-wertigen Metalles um

058 .
; K=05 9 5 an. Die Kurve a

A/P”e-mm" bezieht sich auf ein kon-

2 PuHonst. stantes pe, die Kurve b

auf ein konstantes pu.

8 PP Fall 3. Natiirlich

ist die Mdglichkeit vor-

handen, dafi die Kur-

ven fir py. und py sich schneiden. In diesem Fall wird derjenige

Kurventeil, der unedlere Werte aufweist, irreal. Es wird auf

alle Félle das Potential ¢’ nur von der edleren Kurve abhingen.

In dem in der Zeichnung wiedergegebenen Fall wiirde also bis zu

einem Schnittpunkt der Geraden z. B. py=4 und py.—4 das

Potential nur von der Wasserstoffionenkonzentration und nicht

von der Metallionenkon-

e zentration oberhalb des

,,,,, Paekonst. Schnittpunktes  lediglich

rfonst Gon  der Metallionenkon-
zentration abhéngen.

Fig. 3.

Py, Fre Das sich einstellende

Fig. 4. Potential mubB in diesem

Fall von einer bestimmten

Grenze ab von dér Wasserstoffionenkonzentration unabhingig

werden. Im Nachstehenden soll diese Theorie auf vorhandene

Versuche angewendet werden. Als 1. Beispiel betrachten wir das

Verhalten des Cadmiums, iiber welches sehr gute Messungen von
McAurAY und SPOONER vorliegen.

MDAULAY und SPOONER benutzten bei ihren Versuchen ge-
mischte Cadmium-Kaliumchloridlésangen. Das px kann zu etwa
5—1 geschitzt werden, wobei die Lisungen mit » Kaliumchlorid
und geringen Cadmiumkonzentrationen sehr nahe an 7 liegen
muB. Die Wasserstoffiilberspannung an Cadmium gegen die von
McAuvLAY und BPOONER benutzte n Kalomelektrode berechnet?s
sich fiir pa=5 zu -—1043 Volt, fiir pg=7 zu —1'158 Volt. In

15 Nach den Zahlen von Casearr und Tuien und Mitarbeiter 1. c. 207.
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der folgenden Zeichnung 5 sind die Resultate der Messungen
von McAurpay und SpooNER 1. c. 8. 498 wiedergegeben. In dieser
Figur ist als Abszisse die Cadmiumchloridkonzentration als
Poac,=—— log Konz. CdCl, aufgetragen, als Ordinate das gemessene
Potential gegen die Normalelektrode. Die oberste durch Punkte
dargestellte Kurve bezieht sich auf eine Losung, welche neben
dem Cadmiumchlorid 1 Molar an Kaliumchlorid ist. Die Ringe
beziehen sich auf eine entsprechende Liosung, die 1/10 Molar an
Kaliumchlorid ist, die Dreiecke /50 an Kaliumchlorid, die auf-
rechten Kreuze auf m/100 die anderen Kreuze auf m/500 Kalium-
chlorid und die Vierecke auf reine Cadmiumchloridlﬁsungeh.

Avus der Figur ersieht man, daf bis zu einem Py, von 43
die Potentialverschiebung mit der Konzentration des Cadminm-
chlorids an allen Lé-

0,850}
sungen ungefdbr mit | |- -
der Konstanten 0258, ~0,820|~

. —C
d. h. proportional dem - :

log der Konzentration _,zl
der Cadmiumionen er-
folgt. In den Lisungen,
welche = Kaliumchlorid
enthalten, tritt entspre-
chend der Komplexbil- 579 L
dung mit dem Chlorka- 2 Jaglcac), mgmfl

linm eine Verminderung Fig. 5.

der Cadmiumionen ein,

welche in den Lisungen, welche die molare Menge Chlorkalium ent-
halten, am groBten ist und mit sinkender Konzentration des Chlor-
kalinms kleiner wird. Die Konzentrationsverschiebung der Cad-
miumionen betriigt fiir die molare Kaliumchloridlésung ungefihr
ein Absinken auf 1/100. Die Grenzkonzentration in der Chlor-
kalinm reichsten Losung 1d8t sich daher auf die GroBenordnung
10— schiitzen. Von der Konzentration des Cadmiumsalzes py.=—4'3
bleibt das Potential konstant, es muB also hier die Konzentration
der Cadmiumionen konstant bletben. Der Grund dafiir ergibt sich
aus den obigen Ausfiihrungen iiber die Einstellung der Wasserstoff-
iiberspannung. An den kathodischen Teilen findet dauernd eine Ent-
ladung von H-Tonen statt. Diese Wasserstoffionen miissen zur Auf-
rechterhaltung des Potentiales durch einen Strom nachgeliefert
werden, die notwendige Menge hiingt von der Geschwindigkeit ihrer

-0,740

I
I
'
|
I
)
i
1
]
]
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1
1
1
1
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Entladung ab. Diese Strommenge muf durch Inlésung-gehen von
Cadmiumionen geliefert werden. Die Konzentration in der Grenz-
schicht am Cadmium ergibt sich aus folgenden Uberlegungen:
Wenn durch einen Strom ¢ Cadmiumionen in Losung gehen, so
entspricht die in der Grenzschicht in der Zeiteinheit verbleiben-
den Menge dm der Gleichung

dm=iKudt—Adt, 14)

wo ¢ die Stromstiirke, K das elektrochemische Aquivalent, u die
Uberfiihrungszahl des Anions, Ad¢ die dem Konzeutrationsgefille
entsprechenden Mengen Cadmiumionen, die in die Losung dif-
fundieren, bedeutet. Es muB sich also im stationéiren Zustand
eine konstante Konzentration einstellen, wie dies auch nach den
Zahlen von McAuray und Spooxkr der Fall ist.

Nach diesen Feststellungen kann man die Frage stellen,
ob es ein pg gibt, bei welchem das ey, unedler wird, wie die
Wasserstoffiilberspannung, d. h., bei welchem pg Cadmium sich in
Sturen losen mubB. In einer Lisung, welche normal an H-Tonen
ist, welche also ungefihr 2n Schwefelsiure entspricht, wiirde
das Uberspannungspotential —0'47 Volt betragen. In einer Cad-
miumionen freien Losung ist aber nach den Versuchen von
Mc Avnay und SrooNeR das Potential der Cadmiumelektrode prak-
tisch unabhiingig von der Ldsung des pu.——0504 Volt, so
daB in einer solchen Lisung das Cadmium tatséichlich unedler
ist als die Wasserstoffiiberspannung. In diesem Fall oder bel
hioheren Wasserstoffionenkonzentrationen, muf also das Cad-
mium unter Wasserstoffentwicklung in Losung gehen, wobei
jedoch fiir die in L#sung gehende Menge die Gleichung 2 mab-
gebend ist, d. h., daB auBer der Potentialdifferenz noch der Wider-
stand in Poren und Schicht maBgebend ist. Dieser ist aber durch
Lisungsversuche unter Beriicksichtigung des Differenzeffektes
experimentell zu bestimmen. Qualitative Versuche haben gezeigt,
daB tatsfichlich das Cadmium in konzentrierteren SHuren unter
Wasserstoffentwicklung in Losung geht.

Aus dem theoretischen Verlauf der Kurven p,e, gemessenes
Potential, welches die normale Steigung von 0029 Volt fiir die
Anderung der Cadmiumkonzentration um eine Zehnerpotenz auf-
weisen, ergibt sich, daf in diesem Fall die Konstante K den
Wert=0 hesitxt.
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Das Potentialverhalten des Nickels.

Als 2. Beispiel betrachten wir das elektrochemische Ver-
halten des Nickels nach den sorgfiiltigen Versuchen von CoLoM-
BIER'S, COLOMBIER hat unter besonders sorgfiltiger Entfernung
von sowohl Sauerstoff wie Wasserstoff, Gleichgewichtspotentiale
von Nickel in Nickelsulfatlssungen von verschiedenem pgm und
den Nickelkonzentrationen 1 molar, 10—2 molar, 10—* molar und
0 molar an Nickel bei einer Variation des pg von —002 bis 66
durchgefiihrt. Nur in den molaren und 1/100 molaren erhielt er
eine befriedigende Reproduzierbarkeit der Resultate.

In Fig. 6 sind die MeBresultate von CoroMBIER fiir die
molare und die 1/100 molare Lisung mit pm als Abszisse und

e
Vot X
_0‘3 - / N R
/ /
'U,Z | N
¢ m
° m/mg
a1l = m/10

o ohne Zusafz

L L 1 | 1 1y H .
0 1 2 3 4 5 § 7

Fig. 6.

dem gemessenen Potential als Ordinate aufgetragen. Die Punkte,
welche durch durchstrichene Kreise dargestellt sind, beziehen
sich auf die Messungen in der molaren Losung, die nichtdurch-
kreuzten Kreise auf die 1/100 molare Losung. Zur Orientierung
ist als Kurve 4 das zu den jeweiligem puy gehorige Wasserstoft-
potential ohne Uberspannung gezeichnet. Die Kurven sind als ge-
rade Linien durchgezeichnet. Die weiteren Punkte, die mit
durchkreuzten Kreisen bezeichnet sind, sind die von CoLOMBIER als
wahrscheinlich bezeichneten Werte in 10—* molarer Lisung. Die
Betrachtung dieser Kurven zeigt, daB bis zu einem pg von unge-
fihr 3, alle Punkte sowohl fiir die molare, wie fiir die 1/100
und fiir die 1/10.000 molare Lisung zwanglos auf einer Geraden

18 (COLOMBIER, l. ¢.
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liegen, welche parallel zu der Wasserstoffpotentiallinie 4 verliuft
und einen Abstand von ungefdhr 0°09 Volt von dieser hat.

Fiir die 1 m Losung ergibt sich bei pg iiber 3 ein ungefihr
paralleler Verlauf der Kurve mit der Abszissenachse. Dasselbe
ergibt sich fiir die m/100 Lésung fiir die Werte iiber pu=3.
Dieser Kurvenverlauf stellt also den theoretischen Fall dar, wo
die Kurven einen Schnittpunkt zeigen, und zwar hiingt unterhalb
des Schnittpunktes das Potential mit der normalen Steigung von
0058 pro Zehnerpotenz nur von der Wasserstoffionenkonzentra-
tion ab, wihrend es oberhalb des Schnittpunktes praktisch von
der Wasserstoffionenkonzentration wunabhiingig ist und nur von
der Metallionenkonzentration abhéingt. Dieses Verhalten entspricht
also dem im theoretischen Teil unter Fall 3 geschilderten. Bis
zu einem ¢ von —0225 Volt liegt das &y, unedler wie das ;.
Es tritt also eine Wasserstoffentwicklung ein, welche geniigt, den
Lokalkathoden ein Wasserstoffpotential aufzupréigen. Die Punkte
fiir die verschiedenen Nickelkonzentrationen 1, 102 und 10-*
liegen auf einer Geraden, welche in einem Abstand von —0°09 Volt
parallel zu der Kurve fiir das Wasserpotential verlinft. Die Lage
der Punkte ist vollig unabhiingig von der Konzentration des
Nickelsalzes. Da die Kurve die Steigung 0058 pro Zehnerpotenz
anfweist, muf nach Gleichung 13 fiir diese K=1 sein. Dies
stimmt mit dem Ergebnis von Bestimmungen der freien Fliche
in Nickelsulfatlosung pr=—5 fiberein!’, wo die freie Fliche zu
ungefihr 3% der Gesamtfliche bestimmt wurde. Aus der Tabelle
Buch 8. 47 sieht man ohne weiteres, daB bei so groBen freien
Flichen der Korrektionskoeffizient tatsiichlich nahe an 1 be-
tragen mub.

An den Lokalkathoden stellt sich in diesem Bereich ein
Potential ein, welches um 009 Volt unedler ist als das reversible
Wasserstoffpotential in solchen Losungen. Diese Griofe entspricht
also der Uberspannung des Wasserstoffes an den Lokalkathoden
der Nickelelektrode und fdllt in die recht unbestimmten Werte,
welche in der Literatur fiir die Uberspannung des Wasserstoffes
am Nickel angegeben sind. Die Punkte fiir die molare Nickel-
sulfatlosung iiber pp—3 liegen praktisch auf einer Geraden,
welche ungeféihr parallel zur Abszissenachse verlduft und die
Uberspannungsgerade bei pn ungefihr 25 schneidet. Die Unab-
hiéingigkeit der hier gemessenen Potentiale vom pm beweist, daB

T W. J. MoLier, Z. Korrosion u. Metallschutz 10 (19384} 3.
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die Potentialeinstellung von der Konstanten K unabhiingig ist.
Auch dies ist theoretisch'dadurch gefordert, daf in diesem Fall
der Lokalstrom é;,=0 wird und infolgedessen fiir die Berechnung
desselber lediglich Gleichung 1 in Betracht kommt. Diese abso-
lute Unabhiingigkeit vom pg ist bei den Punkten, auf welchen
die Werte fiir die m/100 Losung liegen, nicht vollstéindig vor-
 handen. Der Abstand von der Geraden fiir die m-Lisungen be-
trigt fiir den Anfang der Kurve 004 Volt, am Ende 007 Volt,
im Mittel also 0°055 Volt statt der 0058 Volt, welche theoretisch
gefordert sind. Auch die Punkte fiir die 10—* m Losung liegen
weit unterhalb der verlingerten Kurve fiir die Uberspannung.
Der Abstand von der Linie fiir molare Lidsungen betriigt fiir den
einen Punkt 0°08 und einmal 0’12 Volt, wihrend er theoretisch
0115 Volt betragen sollte. Nimmt man die von CoLOMBIER be-
tonte Tatsache der schwierigen Reproduzierbarkeit der ¢~Werte
in m/10~* Lisungen hinzu, so kann man sagen, daf auch diese
Werte der Forderung entsprechen, da8 die Konzentrationsver-
schiebung der ¢ NERNSTschen Verschiebung entspricht.

CoroMBIER hat bei der Besprechung seiner Resultate einen
groBen Wert auf die Tatsache gelegt, daB der Schnittpunkt der
normalen ¢, Linie mit der Geraden fiir die molare Ldosung bei
3’0 Volt liegt und hieraus fiir diesen Punkt eine Gleichheit des
&, in der Elektrode mit dem Nickelpotential gefolgert. Aus
unserer Figur geht ohne weiteres hervor, daf 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 fiir die
m-Liosung liegt bel etwa py=2'5. Auch die noch unbestimmteren
Werte in der Nickelsalz freien Lisung liegen in den entsprechen-
den Kurventeilen richtig. Der eine Punkt bei niedrigem pg fillt
ungefihr in die Uberspannungslinie des Wasserstoffes, wihrend
der andere Punkt bei pp=T7 weit unter der Wasserstoffiiber-
spannungslinie fiir Nickel liegt. Der Abstand dieses Punktes
von der molaren Linie betrigt ca. 016 Volt. Man erhélt also
fir das pu. die Zahl von ungefihr 55 was einer Konzentration
von Nickelsalz in der Losung pr—=T von ungefihr 10—* bis
10—¢ m entspricht, d. h., in der Nickelsalz freien Lésung zur Ein-
stellung des Wasserstoffitberspannungspotentials an der Elektrode
dauernd eine kleine Menge Nickel in Liésung, 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. Zeichnét man das von COLOMBIER
gefundene Potential mit der Metallkonzentration py. auf, so er-
hilt man Fig. 7. In dieser Figur sieht man, daB die simtlichen
gemessenen Potentiale unter -—0'225 Volt keinerlei Abhingigkeit
vom Py, zeigen und daf Werte fiir ein gleiches ps ungefihr auf

T P
t L I 1 L e .
g 7 2 3 4 5

Fig. 7.

einer Parallelen zur Abszissenachse liegen. Von —0225 Volt
ab, steigt das Potential mit der Nickelkonzentration geradlinig
an, die Steigung betrdgt im Mittel 0°030 pro Zehnerpotenz an-
statt der theoretischen von 0°029.

Das elektromotorische Verhalten von Eisen.

Trotz der vielen Arbeiten iiber das Eisenpotential ist die
Frage bis heute noch nicht gekldrt. In neuerer Zeit hat sich be-
sonders BopForss 8 mit der Abhéngigkeit des Eisenpotentials vom
pr und in wenigen Versuchen auch vom py. befaft und kam zu
dem Resultat, daB im allgemeinen das Eisenpotential sich propor-
tional dem pg fndert und daB in Sulfatlosungen eine Anderung
des Eisenpotentials mit der Eisenkonzentration bei Zufiigung von
0’5 m FEisenlisung sich nicht #ndert.

Fiir unsere Betrachtungen habe ich die Versuche von Bop-
rorss auf der Figur 8 mit py als Abszisse und den gefundenen Poten-
tialen als Ordinate aufgetragen. Die Werte fiir ps sind aus dem
ep von BODFORSS berechnet und als Linie a eingetragen, welche
schon aus ihrer Konstruktion eine gerade Linie ist und eventuelle
Salzfehler usw. bei der Potentialbestimmung nicht beriicksichtigt.
Die Messungen von BopForss in Liosungen von verschiedenem pa
teilen sich in 3 Gruppen. In die einé Gruppe, welche auf einer
Geraden parallel zu den s, Werten in einem Abstand von 0'14 Volt

18 Bobrorss, Z. physik. Chem. A. 160 (1932) 141.
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liegen, fallen die Werte in Acetat und Citratpuffern. In der
Figur 8 sind um die durchgezogenen Geraden nicht die einzelnen
Punkte eingezeichnet, weil durch die Vielheit der Punkte (iiber
50 fiir die Gerade ) die Klarheit des Bildes beeintréchtigt wird.
In der Geraden b liegen die Werte von Versuchen in 0’1 # und
0’5 n Natriumsulfatlosung, 0D » Zinksulfatldésung, 05 n Magne-
siumsulfatlosung, 05 » Natriumchloridlssung und 05 n Ferro-
sulfatlosung. Die Gerade ¢ enthilt die Werte in » Kaliumoxalat-
pufferlésung, die Gerade d die in 0’1 und # Natriumacetatpuffer-
losung und 0’1 und

n Natriumcitratpuffer- , .le’

losung und die Ge- -06-

rade mit ¢ bezeichnet, sl

enthiilt die Versuchs-

werte in 0’1 » Kalium- -g4

oxalatpufferlsung. i

Die Werte in Sulfat-

und  Chloridlésungen -62r

liegen ebenfalls sehr o

angeniihert auf einer A
Parallelen zur eps—puy o555 ¢ & ¢ 7 3 44
Linie, jedoch in einem Fig, 5.

Abstand von 027 Volt.

Ganz unregelmiibig verhalten sich die Werte in den Oxalat-
puffern, welche zundichst ebenfalls auf einer Geraden liegen
aber eine andere Steigung zeigen. Betrachten wir zuniichst die
* beiden Gruppen der Acetat- und Citratpuffer sowie der Sulfat-
puffer, so ergibt die Steigung bei beiden Gruppen 0058 Volt
pro 1 pg, daB hier der Fall 2 vorliegt, d. h., daf das Eisen-
potential unedler ist als das gemessene Potential ¢. Die ge-
messenen Potentiale liegen auf Parallelen zur e-Linie, was
zeigt, daB das Wasserstoffpotential am FEisen eine Uber-
spannung besitzt, welche fiir Acetat- und Citratpuffern ca. 0'14,
fiir die Sulfatpuffer und Kochsalzlosung ca. 027 Volt be-
trigt. Die groBe Verschiedenheit fiir die verschiedenen Puffer-
gruppen ist iiberraschend, nach THIEL und HAMMERSCHMIDT be-
triigt die Wasserstoffiiberspannung am Eisen 0175 Volt. Rechnet
man fiir ein py von etwa b von einer Eisensulfatlosung, so erhélt
man ein Wasserstoffpotential von —0'475 Volt, was etwas unedler
ist als das von FOERSTER angegebene Potential in n Eisensulfat-
16sung, so daB hier bei der hohen Konzentration von Eisenionen
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wohl ‘eine Uberschneidung der Kurven muglich ist. Eine Klidrung
der hier vorliegenden Frage ist durch gleichzeitige Bestimmung
von Potentialen und Differenzeffekt in Angriff genommen.

Das elektromotorische Verhalten des Zinks.

Die Tatsache, daf das Zink in S#uren als Lokalelement
in Losung geht, beweist, daB fiir gewohnlich auch recht reines
Zink die Wasserstoffiilberspannung edler liegt als das Zinkpoten-
tial. Aus der Theorie des Differenzeffektes berechnet sich fiir
das von THIEL und ECKELL bel ihren Versuchen benutzte Zink das
ey des Lokalelementes zu — 0798 Volt, wihrend sich die Uber-

/ spannung an den Lokal-
kathoden zu — 0’765 Volt
berechnet. Infolgedessen
muB das Zinkpotential
eine Abhéngigkeit von
der Wasserstoffionenkon-
zentration zeigen. In Fi-
gur 9 ist nach den Zahlen
von STRAUMANIS die Ab-
h#ngigkeit des Zinkpo-
tentials in Schwefelsiure
nach verschiedenem px
mit dem pp aufgetragen. Aus dieser Kurve sieht man, daB eine
einfache Beziehung zwischen Potential und pm nicht vorhanden
ist, sondern dafl das Potential ¢’ mit steigendem pg auBerordentlich
stark, um beinahe 1/10 Volt sich #ndert.

Betrachtet man diese Verh#ltnisse im Sinne der Gleichung 13,
so -siecht man ohne weiteres, daB diese Anderung nur dadurch
zustandekommt, daB mit starkem py die Konstante K sich stark
dndert. Bei hohem py muf sich nach dem Verlauf der Kurve in
der Nihe von O bewegen und mit steigendem pm sich gegen 1
verschieben.

Diese Tatsache ist im vélligen Einklang mit dem Korro-
sionsverhalten des Zinks in Losungen von verschiedenem pg, wie
es von PALMAER, STRAUMANIS u. a. festgestellt wurde. Losungen
mit hohem pgy greifen die auf dem Zink befindliche Deckschicht
nur wenig an, infolgedessen ist die Konstante K grof. Mit stei-
gender Sdurekonzentration wird die Deckschicht entfernt, was
ein Absinken des K zur Folge hat. Eine genaune Bestimmung

-7
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Fig. 9.
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der hier vorliegenden Verhéltnisse kann nur durch Untersuchung
des Zinkpotentials in verschiedenem pg unter Berticksichtigung
des Differenzeffektes erfolgen. Entsprechende Arbeiten sind im
Institut in Angriff genommen.

Aus der Literatur geht hervor, da im Gegensatz zum ge-
wohnlichen Zink die Potentialeinstellung am amalgamierten Zink
»konzentrationsrichtig® erfolgt. Der Grund dafiir kann nach
unseren Theorien nur der sein, daf im Falle des amalgamierten
Zinks das Uberspannungspotential des Wasserstoffes edler liegt
wie das Zinkpotential und daB somit der Fall 1 unserer Theorie
eintritt. DaB dies tatsiichlich der Fall ist, zeigt Fig. 10, in
weleher als Kurve «a :
die Uberspannung an 5-704
einer Klektrolytzink-
elektrode in » Schwe- A4mp| a ?
felsiiure, als Kurve b
die Uberspannung an
derselben  Elektrode
nach Amalgamierung 3
aufgetragen sind. Kur-

37074

A . 1072
ve a zelgt elnen von ,
. 1 i ) e
Anfa.ng an linearen 47 =y =T 0 Vo
Anstieg, daB davon Fig. 10.

herkommt, daB hier

eine gewisse Uberspannung von —0'745 Volt durch den Lokal-
strom schon eingestellt ist. Bei amalgamiertem Zink erhilt man
die gewdhnliche log gekriimmte Uberspannungskurve, 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
THIEL und EckELL die Uberspannung ebenfalls unedler zu sein
als das ey, des Zinks.

Als Resultat der Untersuchung kann zusammengefaBt
werden, dafi durch die Gleichung 13 das Potentialverhalten der
Metalle vollstindig beschrieben wird und da8 die vielen Hypo-
thesen — Reaktionstriigkeit, Bildung von Wasserstofflegierungen,
Einstellung von Adsorptionspotentialen, Passivitiitserscheinungen
usw. — sich an Hand der Tatsachen mnicht als stichhiltig er-
wiesen haben.
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Zusammenfassung.

Die von mir im Jahre 1929 aufgestellte Gleichung fiir
das an meiner mit einer Deckschicht versehenen Metalloberfliiche
sich einstellende Potential

(5,:5",3 + iu’_pZEme + (ss—'sme) K
wurde in eine Gleichung

("058
w

elz(smeo + 10g‘ CMeI(m) (1 —IQ + (Ehu + 0058 IOg CHIon) K

umgeformt, welcher die Anderung des Metallpotentials mit der
Konzentration der Metallionen und die Anderung mit dem pg be-
riicksichtigt werden. Die Gleichung gilt bei Verwendung von
Luft und saunerstofffreien Ldsungen.

Die Diskussion der Gleichung hat folgendes ergeben:

1. Liegt das Metallpotential edler als das dem pg der Liésung
entsprechende Uberspannungspotential des Wasserstoffes an der-
selben Elektrode, so wird der sich einstellende Lokalstrom O
oder auferordentlich klein. Die Konstante K hat infolgedessen
keine Bedeuttng und es wird das reversible Metallpotential ge-
messen, welches sich pro Zehnerpotenz der Metallionenkonzentra-

tion um 2%)'8— dndert. Ein ausgezeichnetes Beispiel fiir dieses

Verhalten bieten die Versuche vor McAULAY und SPoONER iiber
das Cadmiumpotential.

Die Tatsache, daB von einer bestimmten Cadmiumkonzen-
tration py,—4'2, das Potential konstant bleibt, erkliirt sich in ein-
facher Weise dadurch, daB zur Aufrechterhaltung der Uber-
spannung an den Lokalkathoden, ein, wenn auch sehr kleiner
StromfluB vorhanden sein muB, durch welchen daunernd Cadmium-
ionen in Lésung gehen, so daB das sich im stationiren Zustand
in der Grenzschicht am Metall eine konstante Cadminmionen-
konzentration einstellt.

2. Liegt das Metallpotential unedler wie das Wasserstoff-
iiberspannungspotential an der Elektrode, so muB die Gleichung 2
angewendet werden. Die Grofle der Konstante K kann, falls K
sich mit dem pgy nicht verdndert, in diesem Fall theoretisch aus
dem Verlauf der Kurven von ¢ mit der Metallkonzentration und
dem pg ermittelt werden. Praktisch ist dieser Weg zweifelhaft,
da sich das K, wie aus den Messungen von STRAUMANIS am Zink
und unseren eigenen Messungen am Aluminium hervorgeht, mit
der Siurekonzentration #dndert. Es kann endlich der Fall ein-
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treten, daB bis zu einem bestimmten Potential ¢’ das zp. unedler
ist als das Wasserstoffiilberspannungspotential und oberhalb dieses
Potentials eine Umkehrung eintritt. In diesem Fall wird sich
unterhalb des Grenzpotentials das Wasserstoffpotential einstellen
und die Einstellung unabhiingig vom Metailpotential sein, wihrend
oberhalb des Grenzpotentials die Potentialeinstellung vom Metall-
potential dem Metallpotential entspricht, da in diesem Fall der
Lokalstrom 0 oder sehr angenihert—0 ist. Dieser Fall liegt
nach den Versuchen von CoroMpier heim Nickel in Nickelsul-
fat vor.

Aus der Anwendung der Theorie auf die Beispiele Kisen
und Nickel hat sich ergeben, daf hier gleichzeitiz eine neue
Methode zur Bestimmung der Uberspannung an allen Metallen
gegeben ist, fiir welche das Wasserstoffpotential edler liegt als
das Metallpotential.

Nach diesen Uberlegungen liegt das in der Literatur an-
gegebene reversible Eisenpotential ungefihr gleich dem des pu
einer normalen Kisensulfatlosung entsprechendem ¢/, so daf in
diesem Fall das wirkliche Eisenpotential zur Messung gelangt
ist; erst bei kleinerem pg stellt sich an der Eisenelektrode das
Uberspannungspotential des Wasserstoffes ein.

Die konzentrationsrichtige Einstellung des Zinkpotentials
an amalgamierten Eletroden erklért sich dadurch, daf hier die
Wasserstoffiiberspannung unedler liegt als die Zinkpotentiale.
An nicht amalgamierten Zink ist die Uberspannung stark ab-
héingig von 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 Uberspannung wieder etwas unedler
als das Zinkpotential zu licgen; hier aber konnen erst weitere
Versuche Auskunft geben.

Als Resultat der Untersuchung kann zusammengefat werden,
daf durch die Gleichung 13 das Potentialverhalten der Metalle
vollstéindig beschrieben wird und daf die vielen Hypothesen —
Reaktionstrigheit, Bildung von Wasserstofflegierungen, Einstel-
lung von Adsorptionspotentialen, Passivititserscheinungen usw.
— sich an Hand der Tatsachen nicht als stichhaltig erwiesen
haben.



