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Uber die anodischen Passivit~itserscheinungen an  Magnesium in 
sauren LSsungen 

Von 

W. J. MeLLER und E. NACaTICALL 
Korr. ]YIi,g]. d. 

Akad. d, Wissenschaften 

Mit 5 Figuren im Text 

hus dem Institut ftir chemische Technologie anorganischer Stoffe an der Tech- 
nisehen Hochschule in Wien 

(Eingegangen am 15. 7. 1936. Vorgelegt in tier Si tzung am 15, 10. 19S6) 

Wiihrend das passive Verhalteu yon Nagnesiumanoden in 
alkalisehen LSsungen schon vor langem beobachtet und unter- 
sueht wurde 1, war fiber Passivit~tserseheinungen in sauren LSsun- 
gen bisher nichts bekannt. Dies ist offenbar darin begriindet, dal3 
es bei der fiblichen Verwendung'h~ngender E]etroden durch die 
starke Konvektion und die leichte LSslichkeit der Magnesium- 
sa]ze nicht zur Passivierung kommen konnte. 

Es war nun zu erwarten, dab mit Itilfe der yon W. J. 
MS"LLEt~ entwiekelten Mer der PassivitStsuntersuchung mi~ 
gesehiitzier ElekCrode ~ueh in diesem Falle unter Umst~nden eln 
passiver Zustand erreiehbar sein kgnnte. In der Tat konnten am 
Magnesium in sauren Liisungen Passivir beob- 
aehtet werden, die den bei underen Metallen bekannten grund- 
s[itz]ich ~hnlleh sind. 

Dutch die starke Gasentwieklung und die leiehte L~s]ich- 
keit der Reaktionsprodukte werden die Nessungen sehr ersehwert 
und die Ergebnisse versehleiert, so dail infolge welter Streuungen 
die Endergebnisse a]s Niitelwerte aus einer grol3en Anzahl yon 
Versuchen entnommen werden mul3ten. 

Die Versuehe wurden mit einem Reinmagnesium der I. G. 
Bitterfeld mit 0"013 % Si, 0"042~ AI, 0"06 o~ Mn und Spuren von 
Zn, Fe, Cu an Verunreinigungen durchgefiihrt. 

i G. BA~oR~vs~Y, Z. Elektrochem. 11 (1905) 465. - -  GCnTnER SCHULZE, Ann. 

Physik 24 (1907) 43. -- Dens'rAN U. HI~L, J. chem. Soc. London 99 (1911) 
1835. -- Ji~sx u. LoRis, Z. physik. Chem. 113 0924) 235. 
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Die Anordnung der Versuehe war dieselbe, wie sie sehon 
V0n W. J. MULLER u l ld  E. NOACK ~ u n d  W. J. MOLLER a n d  O. LowY s 

besehrieben wurde. Piir rasehe Abfglle zeigte sieh eine zweite 
Platinelektrode zum Vorpolarisieren der Netzkathode notwendig, 
da der am Platinnetz vorhandene Sauerstoff stark depolarisierend 
wirkt. Die Elektro]ysierzelle war in einen Thermostaten getaueht 
und mittels elektrisehen Wgrmereglers die Temperatur auf 
• 0"2 0 C konstant gehalten. Kurz vor jeder Versuchsreihe wurde 
die Metallflgche auf ether Sehmirgelseheibe mittlerer Feinheit ab- 
geschliffen. 

Die  P a s s i v i e r u a g  in l n - S e h w e f e l s ~ u r e .  

Magnesiummetall ]Sst sieh in verdtinnter Schwefels~ure 
uater starker Gasentwicklung auf. Wird ein Magnesiumstab in 
Form ether geschiitzten Elektrode in ln-Schwefels~ure bet 
Zimmertemper~ttxr anodisch polar[siert, so zeigt ein allm~hliches 
Sinken der Stromst~rke his aaf etwa den dritten Tell des anf~ag- 
lichen Wertes, da~ das Magnesium passiver geworden ist. Die 
Wiederaktivlerung erfolgt am besten durch kurzes Ausschalten 
des Stromes und gleichzeit[ges Pinseln der Metalloberfl~che, worauf 
die allerdings unvollkommene Passlvierung wiederholt werden 
kana. Die ersten Passivierungsversuehe an der frisehgeschliffenea 
Elektrode ergeben nur einen ganz geringea undeutlichen Abfall 
und erst naeh 5fterer Belastuag ist ein starker und gleiehm~13iger 
Abfall zu erreichen; wahrseheinlich wird erst dureh eine Auf- 
rauhung der Metalloberfl~ehe das Bestehen ether Deekschichte er- 
m~glicht. 

Die Passivierung, am Amperemeter beobachtet, geht auf 
folgende Weise vor sieh: Zuerst b]eib~ die Stromst~rke ziemlich 
konstant, sinkt dana anfangs l~ngsam, spfiter immer rascher und 
bleibt etwa beim halben bis drltten Teil des Anfangswertes unter 
unregelm~igem Sehwaaken stehen. 

Bemerkenswert ist die Yer~nderung des Aussehens der 
Metalloberit~ehe w~hrend dieses Vorganges. Naeh dem Einsehal- 
ten des Stromes wird die gl~nzend gesehliffene Metallfliiehe matt  
und iiberzieht sieh mit einer wei~en Sehieht. Bisher ist die Strom- 
st~rke nuv ganz wenig gefallea. :Nun wlrd die Fl~ehe grau und 

Mh. Chem. 48 (1927) 528. 
8 Mh. Chem. 49 (1928) 47. 
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schliel31ich ganz schwarz. Diese schwarze Schicht bekommt aber 
bald Spriinge, darch die das helle Metall durchblickt und ver- 
schwindet noch vor dem raschen Abfall vollstiindig. Die Ober- 
fl~iche ist jetzt wieder matt  he]lgrau und behalf dieses Aus- 
sehen w~hrend des weiteren Abfalles bei. 

Die Gasentwieklung ist w~hrend des ganzen Vorganges und 
auch nach erfolgter Passivierung sehr stark; es ist daher aueh eine 
mikroskopisehe Betrachtang tier Ver~inderungen an der Oberfl~che 
nieht mgglich. Das Metall wird anodisch und chemiseh aufgelSst 
and es bildet sich eine glatte, flaehe Mulde. 

In Tabelle 1 ist ein solcher Abfall in einer ln-Schwefel- 
s~iure bei 20 0 C und bei einer Spannung von 6 Volt verfolgt und 
gleiehzeitig das Aussehen der Elektrodenoberft~che beschrieben 
und derselbe in Fig. 1 dargestellt. 

T a b e l l e  1. 

I # A/qcm 

~0 0"525 

I 6 0"530 
12 0"520 
18 0"520 
24 0"517 
30 0"510 
36 0"508 
42 0"504 
48 0"499 
54 0"497 
60 0"493 
66 0"485 
72 0"470 
78 0"460 

o20 
90 " 
961 0"400 

1021 0"370 
108 0"330 
1141 0"270 
120 0"270 

TT 2" 3 . i u - - i  1 
i o - - i  /~ = ~ l o g ~ -  L + H  i~- 

0 

--0"005 
+0"005 

0"005 
0"008 
0"015 
0"017 
0"021 
0"026 
9"028 
0"032 
0"040 
0"055 
0"065 
0"085 
0"103 
0"125 
0"155 
0"195 

0"255 
0"255 

L = _  1 
to--z 

--200 --8"9 
-- 200 --8"9 
--125 --7"9 
- -  66"7 --6"8 
- -  58"8 --6"5 
- -  47"6 --6"1 
- -  38"5 --5"7 
- -  35"7 --5"5 
- -  3 1 " 3  - - 5 " 2  

- -  25"0 --4"9 
- -  18"2 --4"3 
- -  1 5 " 6  - - 3 " 9  

-- 11"8 --3"4 
- -  9"7  - - 3 ' 1  

- -  8 " 0  - - 2 " 7  

- -  6"4  - - 2 " 3  

- -  5"1  - - 1 " 9  

- -  3 " 9  - -  1"3 

- -  3"9  - - 1 " 3  

--208"9 
--208"9 
--132"9 
- -  73"5 

65"3 
53"7 
44"2 
~1"2 
36"5 
29"9 
22"5 

- -  19"3 I 
15"2] 
12"8 
10"7 

8"7 
7"0 
5"2 1 

- -  5"2  ] 

Aussehen der 
Metallfl~che 

metallisch 
glt~nzend 
matt weig 
matt  weig 
matt  grau 
grau dunkel 
wird schwarz 
schwarz 

es bilden sich 
helle Spriinge 
und die 
schwarze 
Schicht 15st 
sich auf 

matt hellgrau 

1" 
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Die Anwendung des Gesetzes der Tiefenbedeckung (W. J. 
M~LLER) ~ 

durch Erreehnung der Funktion ~ und Auftragnng derselben im 

Bild der Abfallkurve (Fig. 1) zeigt, dal~ der letzte Tell der Kurve 
rein hyperboliseh verlguft, d . h .  dal~ dort die Bedeekung der 

1 

o , ~ o  - aoo 
1Z- 

0//5 
I0- 

o,~o 
8-100 

O, JO 

0,25 30 60 80 IZO sek 0 

Fig. 1. 

Oberflgehe sehon beendet ist und nun d~s Waehstum der Deck- 
sehicht bei gleichbldbender Porenflgche nur mehr in die Tiefe 
erfolgt. 

Es wurde nun versucht, den in der Arbeit yon W.J. MOLLER 
und O. L0wY beschriebenen Zusammenhang zwischen Passivierungs- 
zeit t /)und der Anfangsstromst~rke i0 naeh der Formel 

auch ~uf die Bedeckung der Magnesiumanode anzuwenden. Ta- 
belle 2 zeigt eine Mel3reihe, wobei die Anfangsstromstiirke io auf 
1 cm~ bezogen nnd tp die Zeit yore SeMiel3en des Stromes his zuIn 
beendigten Abfa]l ist. Diese Werte fiir die Passivierungszeit sind 
etwas l~nger als die mit Hilfe des Tiefenbedeekungsgesetzes er- 
rechneten, doeh sin(l letztere infolge der Nebenreaktionen zu 

4 Vgl. W. J. MI~LLER~ Die Bedeckungstheorie der Fassivit~it der Metalle und 
ihre experimentelle Begrtindung, Berlin, Ve~lag Chemie 1933. 
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s t a rk  streuend. Die Pass iv ie rungsze i ten  un te r  3 Vol~ und 

12 Vol t  ange leg te r  Spannung  sincl nleht  zu best immen.  

T~belle 2. 

Spannung 
e Volt 

3"0 
4"0 
5"0 
6"0 
6"0 
6"5 
7"0 
7"5 
7"5 
8"0 
8"0 
8"5 
8"5 
9"0 
9"0 
9'5 
9"5 

10"0 
10"0 
10"5 
10"5 
11"0 
11"0 
11"5 
]1"5 
12"0 
12"0 

Stromsti~rkeabfall Pass.-Zeit 
i A/qcm t Sek. 

240 
170 
155 
116 
126 
98 
90 
74 
79 
84 
69 
42 
40 
43 

0"42--0"27 
0"45-0"25 
0"50-0"26 
0"525 -0"27 
0"53-0"25 
0"57-0"35 
0"58 -0"32 
0"60-0"36 
0"62-0"36 
0"64--0"25 
0"66--0"40 
0"83 - 0"60 
0"78--0"62 
0"83- 0"60 
0"85--0"59 
0"90--0"75 
0"8r 
0"94--0"62 
1"00--0"61 
1"10-0"70 
1"07--0"71 
1"15--0"75 
1'17--0"6i 
1"17-- 0"50 
1"28--0"51 
1"34 -0"70 
1"45 --0"72 

36 
30 
32 
27 
25 
21 
18 
17 
16 
14 
15 
12 
10 

5 

fiber 

W i r d  die oben erwKhnte Forme]  logarithmiert~ so erhKlt 
man  die Gleiehung einer ]ogari thmischen Geraden 

io log t p =  log B - - m  log ~ .  

T r~g t  man nun die W e r t e  fiir die Pass iv ie rungsze i t  als 
Abszisse und die fi ir  die S t romst~rke  als 0rdina~e in doppelt-  

logar i thmisehem Pap ie r  auf, so ergibt  sich die Gerade  

log tp = l o g  2 4 - -  2"59 log io. 
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Obwohl die )~essungen geniigend reproduzierbare Durch- 
schnittswerte ergaben, sind die Bereiche der Stromst~rkeabfglle 
sehr verschieden und of~ unmeBbar gering. Es wird dabei bei- 
spielsweise schon eine geringe Neigung der Elektrodenfl~che ein 

A /cn~ z 
o o o 

o 

o o  ~ 

200{ ' 

o - . . . . . . o o o e  

I I I I l q l l ]  [ I I i * P l I ]  I t I I I 1 ' 1 ]  

10 700 $ek 7000 

Fig. 2. 

Abfliel3en der konzentrierten Schichte, die infolge der grol~en 
L(islichkeit des ~Iagnesiumsa]zes sehr diinn ist, den Bedeckungs- 
vorgang behindern. Da aber auch die tiefsten Abf~lle nur zu 
einer unvollkommenen Bedeckung fiihren, wurden diese Versuehe 
auch unter sonst gleichen Bedingungen in einem auf 0 ~ C abge- 
kiihlten Elektrolyten durchgefiihrt. Dabei wurde eine ganz neue 
Erscheinung beobachtet. 

Die bet 0 ~ C erhaltenen Stromst~rkeabfg]le erfolgen in 
2 Stufen. Der erste Teil des Abfa]les ist in allen Erscheinungen 
~hnlich dem bet 200 C erhaltenen. Dann aber erfolgt ein kurzes 
Schwanken der Stromstgrke and zumeist aueh eta geringer 
Wiederanstieg und daraufhin sinkt die Stromstgrke allm~ihlich 
bis aus ganz k]eine Werte. Dabei wird die OberflEche des Me- 

talles mattgrau und die Gas- 

o~a 

o~2 

o,1 

o 1 2 3 ~ Min. 

Fig. 3. 

entwicklung hi~rt fast ganz 
auf. Das dabei enistehende 
Gas in kaum mel~barer Menge 
besteht zum Teil aus Saner- 
stoff, w~hrend naeh dem 
ersten Abfall nur Wasser- 
stoff gebildet wird. 

Dieser zweite Tell des 
Abfalles entspricht dem Ge- 

setze der Tiefenbedeckung (Fig. 3 zeigt einen Stromst~rkeabfall in 
ln-H~SO, bet 0 ~ C und 6 Volt). Es wurde daher nur der erste Abfall 
zu der schon oben angefiihrten Auswertung verwendet (Tab. 3 und 
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Fig. 4: Stromstgrkeabfa]l in ln-tt2SO~ bei 0 o C und 6 Vol t )und 
es ergab die io / tp-Beziehung eine Gerade yon der Gleichung 

log tp = log 5"4-- 2"54 1og io 

Tabelle 3. 

,$ 

0 

12 
18 
2~ 

33 
35 

43 
5i 

i 
A/qcm 

0"420 

0"410 

0"390 
0"350 
0"520 

0"295 
0"277 
0"260 
0"250 
0"248 

i o -- i 

0 

0"010 

0"030 
0"070 
0"100 

0"125 
0"143 
0"160 
0"170 
0"172 

L - -  1 

'l 0 -% 

--100 

- -  33"3 
- -  14"3 
- -  1 0 " 0  

- -  8 " 0  

- -  7"0 
-- 6"25 
--  5"87 
- -  5"81 

2 " 3  . io--i 
= ~ 1 ~  ,= C 

--8"9 

--6"2 
--4"2 
--3"45 

--2"85 
-- 2"55 
--2"25 
--2"05 
- -  2 " 0 0  

L--~ H 

--108"9 

- -  39"5 
18"5 
13"45 

10"85 ,~ 9"55 
8"50 
7"92 
7"81 

I 

1 

5"67 

5"9C 

6"58 
8"16 
9"77 

1 " 5 2  

3"05 
4"81 
6"00 
6"30 

Aussehen tier 
Metallfl~iche 

metallisch 
glgnzend 
matt weit] 

-+  d. grau 
scbwarz 
matt hellgrau 
bleibt anver- 
gndert 

L e t z t e r e  Gerade  und  die bei 25 o C e rha l fenen  sind gleich-  

l au fend  und  es k a n n  aus dem zeif l ichen A b s t a n d  der beiden die Tern- 
p e r a t u r a b h g n g i g k e i t  tier Passi-  

v i e r u n g s v o r g ~ n g e  e r rechne t  wer-  A/c= 2 

den: a#s 
i 2 - -  f l  

0/o 

F a =  tP2~176 = 2 " 1 1 .  
t~0 6 0 

535 

D e r  E i n f l u l ~  d e r  W a s s e r -  

s t o f f i o n e n k o n z e n t r  a t i o n .  

D u r c h  ~I i schung  yon  ln -  

M a g n e s i u m s u l f a t l S s u n g  und  ln-  
Schwes in versch iedenem 
Verhg l tn i s  w u r d e n  L~sungen  yon  

I 

i 

0/0 

O, Z5 

7 

J 
8 
81 

J t I I I I I I I I I I I [ r I 
30 60 90 8ek 

Fig. 4. 

H+/ 

Ioo 

gle icher  Su]fa t - ,  aber  ve r sch iedener  W a s s e r s t o f f i o n e n k o n z e n t r a t i o n  
herges te] l t .  Die bei der  anodischen  P a s s i v i e r u n g  des 3~[agnesiums 

in diesen L S s u n g e n  au f t r e f enden  E r s c h e i n a n g e n  sind dieselben wie 
in ln-Schwefels~iure .  Auch  da  ist  eine we i tgehende  B e d e c k u n g  
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erst bei fieferen Temperaturen zu erreichen; je geringer abet 
die Wasserstoffionenl~onzentra~ion ist, um so unbest~ndiger ~st der 
passive Zustand und um so h~ufiger steigt die Stromd[ehte yon 
selbst wieder auf die urspriingliehe H~he an. In neutraler Ma- 
gnesiumsulfatl~sung endlieh ist at~ch bei hoher Stromdichte nur ein 
unbedeutender Stromst~rkeabfall erreichbar und mit Hiife des 
Oszillographen wurde festgestellt, da$ auch im Augenblick des 
Stromsehhsses kein Abfall erfolgt. Die Oberft~che des ~etal les  
bedeckt sich in diesem Falle mit einer loekeren, schwarzen Schichte, 
yon der dnreh die starke Wasserstoffentwicklung zeitweise Teile 
abgestol3en werden, welche bald in weiBes Magnesiumhydroxyd 
iibergehen, die aber immer wieder naehgebildet werden. 

Die io/ t lo-Beziehungen , die bei weehselnder Spannung bei 0 ~ C 
in LSsungen verschiedener Wasserstoffionenkonzentration erhalten 

A/c~ z 

o,I I _ .  t I I I I I r r I r I l l l  
Io 1oo 3ek 1ooo 

Fig. 5. 

wurden~ ergaben trotz der dureh die schwierige Zeitmessung be- 
dingten Streuungen Gerade in fast gleieher Lage. Die Passi- 
vierungszeiten wiesen bei abnehmender Wasserstoffionenkonzen- 
tration eine nut  geringe Verkiirzung auf. In Fig. 5 liegen in 
der Geraden a die Werte, die in ln-H~SO4 gemessen wurden, 
in b die in 8/,n-Ho~SO~ und 1/~n-MgSQ, in c die in 1/2n-H~SO 4 und 
1/~n-MgSO~ in d die in 1/,n-H2SO~ und 3/~n-MgSO~ gemessen wurden. 

Es ist somi~ erwiesen, alas die Passivierung des Magnesiums 
als geschiitzte Elektrode grunds~tzlich nach den gleichen Gesetz- 
m~13igkeiten vor sich geht wie die Passivierung andrer Metalle. 
Eine noch nieht gekl~trte Tatsaehe stel]t dabei das Auftreten der 
sehwarzen Bedeekung dar, wie sie sehon friiher in neutralen 
Ltisungen yon B~ETZ~ beobachtet worden war. 

5 Pogg. Ann. 147, 45. 
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D a s  a n o d i s c h e  V e r h a l t e n  des l~Iag~esiums in Salzs~fure 
a n d  S a ] p e t e r s ~ u r e .  

Magnesinmmetall l~st sieh in Salzs~fure jeder Konzentration 
unter stfirmiseher Wasserstoffentwieklung auf. Wird unter ge- 
gebenen Versuehsbedingangen eine Spannung unter 6 Volt ange- 
]egt, so bleibt die Oberfl~fehe des Metalles blank und die Wasser- 
stoffentwieklung wird noeh st[irker. Bei Spannungen fiber 6 Volt 
bedeekt sich die Metallfl~ehe wenige Sekunden naeh Stromsehlul~ 
mit einer sehwarzen SchieM, die dutch das stiirmisch entwiekelte 
Gas vielf~ch aufgerissen wird, so dab darch die gebildeten t~isse 
das blanke Metall erseheint, die abet ~mmer wieder naehgebildet 
wird. Die Versuche warden unter verschiedenen Spannungen und 
bei weehselnden Konzentrationen durehgefiihr~, es wurde jedoeh 
nie ein StromsfiirkeabfM[ beobaehtet. 

In Salpetersifure ist Magnesium ebenfalls gut l~slich. Bei 
anodiseher Polarisation sinkt die Stromst[frke aUm~ihlieh bis auf 
ganz kleine Werte, wobei die Gasentwieklung fast ganz zum 
Stillstand kommt; das Metall ist passiv geworden. Zu Beginn 
des Stromst~rkeabfalls tritt  wieder vor[ibergehenit eine sehwarze 
Bedeekung auf. Infolge vieler Nebenreaktionen ffihrte eine Aus- 
wertung der Messungen mittels der Gesetze der Oberft~chen- und 
Tiefenbedeckung ztt keinem brauehbaren Resultat. 

Zusam menfassung. 

W~ihrend an einer h[ingenden Magnesiumelektrode in S~uren 
auch bei hohen Stromdiehten keine Passivlerang festzustellen 
war, hat das Stadium des anodischen Verhaltens von Magnesium 
in S~iuren mit Hilfe der gesehfitzten Elektrode folgendes ergeben: 

1. Als gesehiitzte Elektrode l ~ t  sieh ~agnesium in Schwefel- 
s~iure passlvieren. Die Strom-Zeit-Karve entsprieht in ihrem Ty- 
pus der Strom-Zeit-Kurve, die man bei anderen Metallen erh~ilt. 

Bei 0 ~ wird die Passivierungszeit gegenfiber 20 o wesentlieh 
verkfirzt. Naeh dem ersten Abfall erfolgt ein a[lm~hlich weiter- 
gehender Abfall, tier naeh dem Tiefenbedeekungsgesetz verl~uft, 
wobei im Endzastand eine nut sehr geringe i~eage Gas, bestehend 
aus Wasserstoff and Sauerstoff, entwickelt wird. 

Herabsetzung des pH dureh Zugabe yon Mg-Ionen bis zum 
Ersatz yon 8/4 der Sehwefels~ure durch Magnesiumsulfat bewirkt 
nur eine geringe Verkfirzung der Passivierangszeit. Geht man 
bei gleiehbleibender Salfationenkonzentration mit der Wasserstoff- 
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ionenkonzentration weiter herunter, werden die Versuchsergeb- 
nisse ungenau und es tre~en starke Schwankungen auf. 

W~hrend des Passivierungsvorganges wird noch vor dem 
raschen Abfall der Stromst~rke vor~bergehend eine schw~rze 
Deckschicht gebildet. 

In  neur Magnesiumsul~at-L~sung trit t  auch bei hoher 
Stromdichte keine Passivierung ein; es wJrd nur eine schwarze 
Deckschicht ohne :~nderung der Strorast~rke gebi[det. 

2. In Salzs~ure beobachtet man wohl die Bildung der 
schwarzen Schicht, eine Passivierung trit t  aber nicht ein. 

3. In Salpeters~ure zeigt sich bei h~heren Stromdichten ein 
Abfall der Stromst~rke his zu kleinen W e r t e n - - e i n e  Passi- 
vierung -- ,  jedoch wird der Vorgang durch Nebenreaktionen ge- 
st5rt, so dal3 eine rechnerische Auswertung nicht mSglich ist. 


