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Die Lokalstromtheorie der Metallpotentiale II 
Metallpotentiale in sauerstoffhalt igen oder  oxydierenden 

LSsungen  
Von 

W. J. M~LLEa 
Aus dem Institut fiir chemiscl{e Technologie anorganischer Stoffe an der 

Technischen Hoehschule Wien 
( l~it  einer 1Vigur im Text)  

(Einge]angt am 30. 11. 1936. Vorgelegt  Jn der Sitzung am 3. 12. 1936) 

u ~/[etallpotentlale gegen wiil~rige L~sungen werden 
dureh geliSsten Sauerstoff oder besonders dureh Anwesenheit von 
Oxydationsmitteln mehr oder weniger weitgehend naeh edlen 
Werten verschoben. Besonders MUTMANN und FR• 1 haben 
auf diese u hingewiesen und die Einstellung der yon 
ihnen so genannten Luftpotentiale als eine Passivitgtserscheinung 
aufgefafit und durch die Bildung einer Sauerstoffhaut zu er- 
klgren gesucht. 

Dureh eingehende Versuche ~ haben wl r  zeigen kSnnen, 
dal3 die Potentialverschiebung dureh Sauersioff z. B. am N~ckel 
mit der Gr~Jl~e der freien ~etalloberfl~ehe zusammenhgngt und 
dal3 ihre qualitative Erk]grung dahin geht, dal~ an einem, mit 
einer natiir]iehen Deeksehicht versehenen Metall sieh Bin Lokal- 
strom einstellt, fiir welehen das freiliegende Meta]l Anode, die 
Oxydschieht Kathode is~. In diesem Fall kann das gemessene 
Potential dureh die Gleiehung 

e' ~ s,.~ + iL % 1) 

wiedergegeben werden, deren quantitative 17bereinstimmung mit 
den Tatsaehen in einer Reihe yon Abhandlungen naehgewiesen 
wurde 3 

In der vorhergehenden Abhandlung ~ wurde gezeigt, dat~ 
das Potentialverhalten in sauerstoffffeien LSsungen duroh die 
Gleiehung 

( o ) e'= ~,.~o+ ,,--mgCM,~o,, ( t - -K)+(%+0"0581og Cufo.)K 2) 

quantitativ erfal3t wird, welehe auf gersuehe yon Me At,~I~AY und 

W. MUTTON und F. FRAUN~RG~R, S.-B. Bayr. Akad. Wiss. 34 (1904) 201. 
2 W. a. Mt:rLL~, Korros. u. MetaUschutz 10 (1934) 3. 
3 W. a. MCLL~, Korros. u. Metallschutz 12 (1936) 135. 
4 W. J. M~2LL~R, Zur Theorie der Me{allpotentiale I i m  Druck. 
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SI~0ONEa am Cadmium, BODFORSS am Eisen, COLOMBIER am Nickel 
und Versuche am Zink yon STRAU~A~IS angewandt wurde und 
eine Kl~rung der komplizierten Verh~ltnisse der Potentialein- 
stellung eines Metalles in Abhiingigkeit yore Metallpoiential. 
Lokalkathodenpo~en~ial (frfihcr Deckschichtenpotential genannt) 
and dem Korrektionskoeffizienten K ergab. 

Im nachstehenden wird der Versuch gemacht, diese quan- 
iitativen Gesetze auf das Yerhalten yon Elektroden auszudehnen, 
welche sich in s a u e r s t o f f h a l t i g e n -  oder Oxydationsmittel ent- 
haltenden LSsungen befinden. Auch bier mul~ prinzipiell die 
Gleichung 1 gelien, in welcher jedoch i~ einen Lokalstrom be- 
deutet, der dureh die Anwesenhei~ yon Oxydationsmi~teln beein- 
flul3t oder eventuell sogar bedingt ist. I-Iierbei besteht dcr Unter- 
sehied, daI~ die kathodische Deioolarisation im Falle yon Luft- 
und Oxydationsmitte]n freien LSsungen dureh Entladung ~on 
H-Ionen erfolgt, w~hrend bei Anwesenheit yon Sauers~off oder 
Oxydationsmitteln diese ebenfalls depolarisierend wirken. 

Bei der viel grSl3eren Wanderungsgeschwindigkeit der H- 
Ionen gegen~iber allen anderen Kationen l~l~t sich leicht be~ 
rechnen, dab die Verarmung yon H-Ionen an der Kathode im 
allgemeinen nur eine sehr kleine sein kann, so dal3 zur Auf- 
rechterhaltung einer konstanten H-Ionen Konzengration nur sehr 
wenig H-Ionen durch Diffusion zugefiihrt werden miissen und 
also bier die depolarisierende Substanz durch den Lokalsgrom 
selbst zugeffihrt wird. Im Gegensa{z hierzu sind gelSs{er Sauer- 
stoff, god, Wasserstoffsuperoxyd und Chromsgure sowie andere 
Oxydationsmittcl keine Kationen und selbst im Fa]le yon kat- 
ionisehen Oxydafionmitteln wie Fe"" sind die t3berf{ihrungs- 
verhiiltnisse wegen der durch Itydrolyse vorhandenen H-Ionen 
so ungfinstig, dab man sagen kann, alle oxydierenden Depolari- 
sationsmi{{el kSnnen der Metalloberi]gehe nur durch Di~'usio~ zu- 
gef[ihrt werden. 

I-Iierdurch ist ein prinzipieller Unterschied gegentiber der 
Depolarisation durch ira t~berschuB vorhandene Wasserstoffionen 
gegeben, welcher in den friiheren Arbeiten, z.B. Zur Theorie 
der Korrosion III,  Korrosion und ~efallschutz 11, S. 2 5 f  f ,  be- 
sonders Seite 30 zwar kurz erwghnt, aber nicht in ihren Kon- 
sequenzen verfolgt wurde and welcher kurz gesagt darin be- 
stehen, doff bei Depolarisation dutch ein Oxydations,rdttel~ der dutch 
kathodische Depolarisation durch ein hinzudiffundierendes Oxy- 
dationsmittel hervorgerufene Lokalstrom yon dem Potential der 
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Kathode in weitem Umfang unabh~ngig ist und durch die aus der 
Diffusions~heorie sich ergebenden Gesetze dargestellt werden muir. 

Diese Gesetze fiir die Depolarisation durch solehe Depolari- 
satoren in einem gewShnliehen gulvanisehen Element sind durch 
die Uutersuchungen yon NE~ST 5 und BRU~R6, welche in die 
Literatur eingegangen sind klargestellt und sollen hier kurz an 
Hand der Ausfiihrungen bei EUCKEN 7 kurz besproehen werden. 

Fiir den Fall, dal3 Jod als depolarisierende Substanz vor- 
handen ist und dal~ eine JodlSsung zwisehen zwei unpolarisier- 
baren Elektroden elektrolysiert wlrd, ist der Spannungsunter- 
schied zwischen den Elektroden gegeben dureh die u 
heir der Konzentration des Jods an der Anode, gegenfiber der 
Konzentrution an der Kathode. An der Kathode finder die Re- 
duktion des Jods zu Jodionen bei beliebig kleiner Spannung 
gegen die Jodelektrode start. Hierdurch tritt aber eine Ver- 
armung an Jod an der Kathode ein. Die elek~romotorJsche Kraft 
eines so]chert Elementes ist dann die einer Konzentrationskette, 
entspreehend Gleiehung 

E ~ E D  RTlO~4ln Co . 3) 
2 C K 

solange an tier Kathode nur die Aufladung yon Jod eintritt, 
h~ngt die Stromst~r]~e lediglich yon der !genge Jod ab, das an 
der Kathode zur Aufladung kommt und wird dureh die Diffu- 
sionsgleichung 2 ,F D Q ( c 0 - -  Cg) 

J =  4) 

wiedergegeben. Durch Elliminierung yon Ca aus den beiden 
Gleichungen erh~lt man eine / 

Beziehung zwisehen E und J, / 
welche als Stromspannungs- / kurve oder Charakteristik in ,~ 
Fig. 1 wiedergegeben ist. Aus -~ 
dieser Figurgeht h ervor, dal3 im 
stationEren Zustand die Strom- / 

st~irke in einem weiteren Be- / 
0,5 reich yon tier Spannung unab- , 

h~ngig ist. Ist die Jodkonzen- ,Ypannung ('Volt) 
tration an der Kathode Null Fig.  1. 
und wird die Spannung fiber 0"5 Volt erhSbt, so tritt an Stelle der 

W. NER~ST, Z. physik. Chem. 47 (1904) 52. 
6 E. BEv~na, Z. physik. Chem. 47 (1904) 57. 
7 A. ECCKE~ Lehrbuch tier ehemischen Physik (579) Leipzig 1930. 
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Aufladung der Jodmolekiile die Entladung yon Wasserstoffionen 
zu Wasserstoff. 

Die VerhNtnisse bleiben praktisch dieselben, wenn an Stelle 
der reversiblen Jodelektr0de a n  einer unangreifbaren Elektrode 
eine angreifbare Elektrode tritt; die elektromotorisehe Kraft  
eines solchen Elementes kann dann als das zs der Kathode, 
minus ~me tier Anode geschrieben werden, wenn man dabel die 
Fliissigkeltspotentiale vernachl~ssigt. Wird ein solehes Element 
mit einem nicht oxydierenden Elektrolyten z.B. Schwefels~ure 
und Platin als Kathode aufgebaut, so stellt sieh an der Platin- 
kathode das Wasserstoffpotential Bin und die Stromst~rke ist 
gegeben durch die Formel 

W 

wow den Widerstand der gesamten Kombination bedeutet. Wird 
nun zu der Sehwefelsgure im Kathodenraum JodlSsung zuge- 
geben, so wird die Stromst~rke der ganzen Kombination um den 
Betrag des Diffusionsstromes, der dutch die Entladung der Jod- 
molekiile bewirkt wird, vermehrt werden, wobei das Kathoden- 
potential theoretiseh so lunge konsgant bleibt, als die hinzu- 
diffundierenden JodmoleMile dutch den Strom vollstgndig ver- 
braueht werden, d.h. C j g : 0  bleibt. Wird die Jodkonzentration 
gesteigert, so mug man zu einem Grenzpunkt kommen, wo die 
hinzudiffundierenden Jodmolektile nieht mehr vollst~ndig deloo- 
]arisiert werden und das Potential wird yon diesem Noment an 
bei weiterer VergrSl~erung der Jodkonzentration naeh edleren 
Werten ansteigen. 

Wir betraehten der Einfaehheit halber nur diejenigen F~lle, 
wo die Jodkonzentration an der Kathode praktiseh Null ist. In 
diesem Fall wird also der g'esamte S~rom gegeben sein als die 
Summe des Stromes der dureh die Entladung yon Wasserstoff- 
ionen naeh Gleiehung 

~ - - ~ i w  6) 

gegeben ist und einen Diffusionsstrom J, den wjr entspreehend 
der friiheren Entwieklung in Gleiehung ~; 

J ~ 2 F  DQ =-c~ 7) 
o 

sehreiben kSnnen and sieh als Gesamtstrom ig in Gleiehung 

~ Co 8)  
?t7 

zusammenfassen ]~l~t. 
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Was die Vorg~nge an der Kathode anlangt, ist es klar, 
daf~ an einer Kathodenstelle wo der Wasserstoff entladen wiI, d, 
keiffe Aufladung yon Jod eintreten kann und umgekehrt. Je 
mehr Jod an die Kathode herandiffundiert, desto grtil~er wird die 
yon Jodpolarisationen besetzte Kathodenfi~iche werden, d.h.  bei 
steigender Jodkonzentration mul3 der Wasserstoffanteil zuriick- 
gehen. 

Fi~r die Depolarisation an Kathoden yon Lokalelementen muj~ 
natiirlich der gleiche Vorgang eintreten. Unter dieser Voraus- 
setzung l~tf/t sich fiir niedere Konzentrationen des Oxydations- 
mittels die Abh~ngigkeit des gemessenen Potentials yon der Kon- 
zentration des Oxydationsmittels in folgender Weise ableiten. 
Nach dem friiher Gesagten gilt ~iir das gemessene Potential die 
allgemeine Gleichung 

e '~z~q- igwp 9) 

w o e '  das gemessene Potential and w~ den Widerstand in den 
Poren bedeutet. Dieser Strom in den Poren setzt sich ent- 
sprechend Gleichung 

ig-~ih + io i0) 

zusammen aus dem Strom ih der aus der Polarisation der Wasser- 
stoffionen stammt und dem Strom io der der Konzentration des 
0xydationsmittels entspricht. Dieser Gesamtstrom ig verzweigt 
sich also nach dem Wasserstoffdepolarisationsteil der Kathoden- 
fi~che und dem durch das 0xydationsmittel depolarisierenden 
Anteil der Kathodenfl~che. Fiir den Wasserstoffstrom kSnnen wir 
also nach dem KIROHtlOFFschea Satz Glelchung 

zs--s,,~-~-ig wp q- il~w~ 11) 

ansetzen, in welcher w~ den Widerstand der Deckschicht dar- 
stel]t. Der Diffusionsstrom io ist nach 0bigem gegeben dutch 
die Gleichung 

J = 2 F D O  c~ 12) 
} 

in welcher der Querschnitt 0 der durch das 0xydationsmittel 
besetzten Kathodenfl~che entspricht. Setzen wir fiir ig, ihq-io 
ein und s ih den Wert der sich aus Gleichung 11 ergibt, so 
erhalten wir Gleichung 

e'~Z,,e-~ (es--e*'e)--i~'wP t%-~ 2FDQC, 
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Falls kein Oxydationsmittel vorhanden ist, fallt der 
Ausdruek ffir den Diffnsionsstrom weg and man mnl~ durch 
Umformung zu dem Ausdrack s alas Potential in oxyda- 
tionsmittelfreien L(isungen wie es in der vorigen Abhandlung 
[Gleiehung 13] entwickelt ist, kommen. Eine leiehte Reehnung 
ergibt, da~ dies in der Tat der Fall ist und wir mit dieser 
Gleichung welter rechnen k~innen. Um elne iibersiehtliche Glei- 
chang zu erhalten, trennen wir naeh den versehledenen Grtil~en 
und erhalten G]eichung 

( ] wp i w  2 2FDQCo 
~l,~ + z 8  g P + - - w p .  14) e I~eme  1 - -  ws ! ~;s wp 

Vergleicht man diese G]eiehung mlt der in der Glelchung 

e'--~(~,,eo + o"o58n l~ C"~e•176 ( i - / Q + ( ~ ' ~  +0"058 log CHIo,~)K 15) 

wiedergegebenen, in weleher sie bei Wegfall des Oxydations- 
wp 

mitte]s fibergeht and in welcher K wp+% ist, so ist sie dieser 

gegeniiber wesent]ich komplizierter und ist nieht ohne weiteres 
experimentell verifizierbar. Trotzdem l~Bt sich an Hand yon 
experimentellem Material aus der Literatur die prinzipielle l~ich- 
tigkeit der Gleiehung, fiber welche zur Zeit im Institut weitere 
Yersuche anges~ellt werden, dartun. 

Fiir den Fall, daI3 das Wasserstoffiiberspannungspotential 
edler ist als das ~etallpoten~ial, s alle Glieder welche 
ih entspreehen weg nnd die Gleichung 14 verelnfacht sieh in 
diesem Fall zu Gleichung 

( ~_FJgQCo ) e ' ~  ~o  + 0"058 log C~Zo. + w~, 16) 
n 

die Potentialiinderung entsprieht in diesem Fall der GrSl~e des 
DiffusionssCromes multipliziert mit wp. Die Gfiltigkeit der Diffu- 
sionsgeschwindlgkeitsformel s den Fall, dal~ das Inliisunggehen 
nicht rein ehemiseh, sondern dureh Loka]stromwirkung erfolgt, 
l ~ t  sieh leieht erbringen. Naeh Gleiehung 7 ist die Stromst~rke 
J proportional der Konzentration Co des Jods in der LSsung. 
Es muff daher 

d d - -  2FDO dC 17) 

eine Knderung d J  der Knderung dC multipliziert mit 2FDQ 
sein and Gleichung 
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aa ~FDQ ae  18) 
d t  ~ d t  " 

tIieraus ergibt sieh in bekannter Welse 

log~-f =K(tl--t~). 19) 

We il und i2 aus der KonzenLrations~nderung berechnet wird, 
d.h. bei Wirkung eines Lokalstroms, gill dieselbe Diffusions- 
geschwindlgkeitsgleiehung wie bel der Annahme, da6 sie rein 
chemisch erfolgt. Diese Tatsache ist schon friiher beleuehtet 
worden. 

Sehon in seiner bekannten Abhandlung hat NE~NSTS ge- 
zeigt, da6 elektroehemisehe Reaktionen ffir den Fall, da~ die 
eigentliche I~eaktlonsgesehwindigkeit unendlich gro6 ist, ebenfalls 
dureh Diffusionsgleiehungen dargestellt werden. Trotzdem ist 
vielfaeh von CEUT~ERSZWE~ n. a. 9 die Darstellung der Geschwin- 
digkei~ der ~etallkorrosionen durch eine Diffusionsgleiehung als 
Bowels fiir die rein ehemische Natur dieser Reaktionen ge- 
deutet worden. Abet schon PALMAER 1~ hat in seinec grol3en 
Arbeit auf S. 36ff darauf hingewiesen, dal3 die Tatsaehe, dal3 
bei der Korroslon der Metalle unter geeigneten Korrosionsver- 
h~ltnissen das Verhalten dureh eine Diffusionsgleiehung darge- 
stellt wird, keine Entseheidung darfiber zul~6t, ob die Reaktion 
rein ehemisch oder nach seiner Annahme durch Lokalelemente 
erfolgt, sondern dal3 diese nur beweist~ da~ die zugrunde]iegende 
Reaktion an der Grenzfi~che mit unendlieh grol~er Geschwindig- 
keit vor sich geht. 

Nun sind die Reaktionen an der Anode und Kathode, wie 
aus den Arbeiten von E. BnCNNE~ 11 iiberzeugend hervorgeht, un- 
endlieh sehnell und lassen sieh bei geniigend kleiner Konzen- 
tration des Depol~risators einwandfrei dutch Diffusionsglelchungen 
darstellen. Aus unserer obigen Ableitung geht nun hervor, d ~  
in dem Falle, da6 die Korros[onsreaktion durch Lokalelemente 
vor sich geht, immer eine Potentialversehiebung damit ver- 
bunden sein mu~, welehe zahlenm~6ig dureh den Ausdruek 
w~ real Diffusionsstrom gegeben ist. f3ber die Versehiedenheit 
1~1% sich ohne weiteres aussagen, dal3 sie mit dem w~ w~ehst, 

8 L ( L  

9 M. C~:~T~SZWE~ und W. ZABLOC~r, Z. physik. Chem. 122 (1926) 458. 
~o W. PALMAER, The Corrosion of metals, Theory and Experiments, Stock- 

holm 1929. 
1 4 - L c "  

~onat.s,he]:te Itir Chemie, B~n,d 69 3 0  
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d. h. da~ sie im Falle wei~gehender Bedeckung verh~Itnism~ig 
gro~ und im Falle yon sehr kleiner Bedeckung sehr klein sein mul~. 

Ffir den Fall, dal~ zu einer in AuflSsung im Oxydations- 
mittel befindlichen ~etalloberfl~ehe eine Hilfskathode zugeschaltet 
wird, was der Verwirklichung des Differenzeffektes nach T~IEL 
und ECKELL entsprieht, ergib~ sich aus den obigen Entwieklungen, 
dal~ in diesem Fall, under sonst gleichen Verh~ltnissen zu dem 
Lokalstrom sich tier elektrische Strom der durch Deioolarisation 
an der Hilfskathode en~steht hinzu addiert wird, d.h. der Dif- 
ferenzeffekt mul3 in diesem Fall gleich Null werden, wenn die 
Fl~iehe der Hilfska~hode gleich der Lokalkathodenfl~iche ist und 
die Polarisation ig.wp mul3 also den Wer~ (ih+io)(w~) annehmen. 

e ~  (~,,~o + 0"058 

WO n a c h  

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Die Grundgleichung fiir die Potentialeinstellung eines 
Metalles 

e'~,,~e + i~ wp: 1) 

gilt fiir den Fall, dat3 die kathodisehe Polarisation nicht dutch 
Diffussionsvorgiinge bedingt ist, in tier Form 

~ log Q~z~o~) ( l - -K)+  (~ho +0"058 log CH~o,~)K, 2) 

u,~ - -  K 3) 
Wp ~ W s 

K den Korrektionskoeffizien~en darstellt. In dem Fall, dal3 die 
kathodische Depolarisation dureh oxydierende Agenzien in relativ 
kleiner Konzentra~ion bewirkt wird, wie dies z. B. bei der natiir- 
lichen Korrosion dureh gelSs~en Sauerstoff einr liegt der Fall 
insofern anders, als das oxydierende Agenz an die Kathode 
nicht durch den Strom ~ransportiert wird, sondern im allgemeinen 
nur durch Diffusion an die Kathode gelangen kann. In diesem 
Fall ist die Gr~;~e eines Stromes durch eine Zelle mit einer 
derar~ig depolarisierten Ka~hode, in unserem Fall also des Lokal- 
stromes durch eine Diffusionsgleichung 

gegeben. 
Trit t  eine derartige Depolarisation neben der Wasserstoff- 

depolarisa~ion ein, so wird sich in den Poren der Deckschicht 
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die yon der Wasserstoffdepolarisation herriihrende Stromst~rke 
und die yon der Oxydanz herriihrende Stromst~rke addieren und 
wir erhalten ffir den gesamten in den Poren fliel3enden Strom, 
den Ausdruek 

ig ~--~"~ + 2 F Q D ~  5) 
~o 

Dutch Einsetzen tier Werte erh~lt man fiir die Potentialver- 
sehiebung e' die Gleiehnng 

( 1 u,p i ,t,; 2FDOCo e '~sm~ 1--- -~vP +zh + wp, 6 )  
\ "w s / w s w s 

welche bei Abwesenheit yon oxydierenden Agenzien in die Glei- 
chung 2 fibergeht und fiir den Fall, dat~ keine Wasserstoffdepo]a- 
risation vorhanden ist, in die Gleichung 

e '= (~  ..... + 0"058 l~ Ciu~ro,~+ 2FDQC~ ) - ,~ ~ % 7) 

tibergeht. Aus dieser Gleiehung ergibt slch, dal3 fiir die Ge- 
schwindigkeit des Angriffes eines Metalles bei Anwesenheit yon 
0xydationsmitteln dieselbe Diffusionsgeschwindigkeitsgleichung 
ge]ten mat~. wie wenn der Angriff dureh rein chemische Ein- 
wirkung erfolgt. Die Giiltig'keit des Diffusionsgeschwindlgkeits- 
gesetzes l~il~t also, wie besonders PAL~AER betont hat, keinen 
bestimmten Sehlug darauf zu, ob der Angriff durch Lokalelement- 
wirkung oder durch rein chemische Wirkung erfolgL 

Es geh~ aber auch aus der Gleichung 6 hervor, dag im 
Falle, dag der Lokalstrom wirkt, ein Potentialvers.chiebung vor- 
handen sein mul~, welche der Konzentration des Oxydafions- 
mittels und der Griil3e w~, dem Widerstand in den Poren pro- 
portional ist. 

Fiir den Differenzeffekt im Falle tier Wirkung oxydierender 
Substanzen ergibt sieh, da$ hier der Differenzeffekt gleich Nllll 
sein mug, wenn die Flgche der Hilfskathode gleich der Lokal- 
kathodenfl~iehe ist, dal3 aber d~s Potential e ' ~ s ~  + (ih + io)%, be- 
tragen mug. 

30* 


