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Bei der Untersuchung der Eisen-Korrosionselektroden als 
zweifache Elektroden wurde das ,,l)berlagerungsprinzip" des 
stofflich und energetisch ungestSrten Ablaufs der Elektroden- 
reaktionen beriicksiehtigt. Verschiedene Anwendungsbeispiele, 
insbesondere die Aufstellung thermodynamisch---kinetischer 
Polarisations-Diagramme bei der Korrosion und der Inhibi t ion 
und das UH(Ja)-Diagramm der anodischen Selbstpassivierung 
des Eisens, werden naher betrachtet *. 

In  the investigation of iron-corrosion-electrode as duplex 
electrode the principle of superposing with respect to the material 
and energy of undisturbed flow of the electrode reactions was 
considered. Various applications, in particular the establishment 
of the thermodynamic--kinet ic  current-potential diagram of 
corrosion and inhibition, and the UE(ai) diagram of the anodic 
selfpassivation of iron were considered more closely. 
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A U~ 

U~, ~ (J) 
A U~ (J) 
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In  der Arbeit verwendete Formelzeichen : 

Gleichgewichts-Bezugsspannung ffir die Elektrodenreaktion 
Aktivit~t des Stoffes i 
Bezugsspannung der Normalwasserstoffelektrode 
Ladungszahl der Elektrodenreaktion c~ 
Brutto-L~berspannung U~ - -  U~, ~ thermodynamlsch formu- 

liert 
Arbeitsspannmxg der Elektrode 
Brutto-t3berspannung ----- U~, j - -  UH, 
Reaktionswiderstand der Elektrodenreaktion ~. 
Ruhe-Bezugsspannung 
Brutto-Polarisation UH(j) - -  UH, R 
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1. E i n l e i t u n g  

Am Stoffsystem Eisen/w~i~riger Elektrolyt kSnnen g]eichzeitig 
mehre re  stofflich mSgliche Elektrodenreaktionen ablaufen. Zu jeder 
Elektrodenreaktion ~ gehSrt die auf die Normalwasserstoffelektrode be- 
zogene Gleiehgewiehts-Bezugsspannung U~, ~. Tri~gt man die Gleich- 
gewichts-U~-Werte der Elektrodenreaktionen am Stoffsystem Eisen/ 
w~Brige LSsung als Funktion der Aktivits  a~ und des Drucks p~ 
der Reaktionsteilnehmer auf, so erhiilt man ein Spannungs(UH)-Aktivi- 
ts 1, ~, d .h .  eine graphische Darstellung des Eisens als 
mehrfache Elektrode. 

2. T h e r m o d y n a m i s c h c  u n d  k i n e t i s c h e  F o r m u l i e r u n g  de r  
B r u t t o - ~ b e r s p a n n u n g  de r  e i n f a c h e n  u n d  der  z w e i f a o h e n  

E l e k t r o d e n  

Bei Vorgabe einer Bezugsspannung UH, ~ kann die zugehSrige Brutto- 
Uberspannung der einfachen Elektrode a aus einem UH(ai)-Diagramm 
entnommen werden 1, 2 

A U =  U H - - U ~ , ~  (1) 

Is t  U~ : 0 zeigt sich jede nach der G1. (1) berechnete Brutto-l~ber- 
spannung als Abweichung der Bezugsspannung yon der Gleichgewichts- 
spannung der Normalwasserstoffe]ektrode. Wenn nur eine Elektroden- 
reaktion ~ abl~uft, liiBt sich die kinetische Brut to-~berspannung 

~k Vc~ (j) ~- UH, j - -  UH, cr (2) 

auswerten. 
I s t  AU~ = AU~(j), so ist aus den G1. (1) und (2) U ~  =- UH(j). Mithin 

kann die Normalwasserstoffelektrode als die Arbeitselektrode angesehen 

Ca und C~ 

F 

A 
A( j}  
J 
J~ 
VII, F, c~ 

Mal3gebender Faktor der anodischen (Ca) und kathodischen 
(C~) Elektrodenreaktion 
Faraday. Konstante 
Thermodynamische elektrochemische Elektrodenreaktions- 
Affinit~t 
Kinetische elektroehemisehe Elektrodem'eaktions-Affinit~t 
Chemisehe Affinit~t, thermodynamisch definiert 
Chemische Affinit~it, thermodynamisch-kinetiseh definiert 
Gesamtstrom ** 
Teils~rom der Elektrodenreaktion 
Anodische Flade.Bezugsspannung 
Anodisehe Flade.Grund-Bezugsspannung. 

** In den Abb. als I bezeichnet. 
1 K.  Nagel, Z. Elektrochem. 55, 144 (1951). 
2 K.  Nagel, Passivierende l~ilme und Deckschichten, S. 92 Berlin (1956). 
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werden. Die elektrochemische Elektrodenreaktions-Affinit/it 
aus der Brutto-fJberspannung AU~ und AU~(j) naeh 

!As(j) = u ' F i A U : ( j ) [  

!/t/It sich 

(3) 

(4) 

berechnen, wobei n die Zahl der beim Ablauf der Elektrodenreaktion 
umgesetzten Ladungs/~quivalente bedeutet. 

Fiir jede der beiden Elektrodenreaktionen ~ und ~ einer zweifachen 
Elektrode l~/glt sich die zugeh6rende Brutto-l~berspannung 

A U s = U ~ - - U  m~;  A U ~ ( j ) = U m ~ ( j ) - - U ~ , s  (5) 

t U~ = U I : [ - -  U I t , ~  ; n U[3(j) - -  UlCI, [3 (j) - -  UE,[3 (6) 

angeben. Hierbei bedeutet ~. die Elektrodenreaktion mit der niedrigeren 
und ~ die mit der h6heren Bezugsspannung. 

Die anodische und kathodische Brutto-~berspannung zeigt sich 
als die elek~rochemische Kraft  der Zelle 

Pt  / H +, tt2, F@ + / Ire, (7) 

die vereinfacht mit den Brutto-Elektrodenreaktionen 

~) Fe > F@ + + 2 e ;  n o = - k 2  (8) 

~) 2e + 2It+ -----> H2; n ~ = - - 2  (9) 

dargestellt werden kann. Diese sind so formuliert, dab n[3 : -  n~. 
Hierbei handelt es sich um eine freiwillige 1%eaktion in anodischer Richtung 
AU~ > 0, und in kathodischer I%ichtung AU[3 < 0. Bei AUs = AU~ liegt 
eine Doppelgleichgewichts-Elektrode, bei AU~ r AU~ eine Mischelektrode 
vor. 

Die Brutto-Polarisation und Brutto-l~berspannung einer Miseh- 
elekt,rode ist dureh die Beziehungen 

~ ( j ) = U m R - - U m ~ , ( j ) ;  A U ~ ( j ) = U m R - - U m ~ ,  (10) 

7)~(j) ~-- U t t , [ 3 ( J ) - - U : F I ,  R; z~ U[3(j)- UI-I,~--UH,~ (11) 

als Abweichung der Arbeitsspannungen UH, ~ (j) und UH, [3 (g) bzw. der 
Gleichgewichtssp~nnungen UH, ~ und U~, [3 v o n d e r  guhe-Bezugsspan- 
nung UH, R gegeben. 

3. Das  t h e r m o d y n a m i s c h - k i n e t i s c h e  P o l a r i s a t i o n s - D i a g r a m m  
U~ (j) e ine r  : K o r r o s i o n s e l e k t r o d e  

Abb. 1 zeigt schematisch die Eigenschaften der zweifachen Elektrode 
an Hand eines thermodynamisch--kinetischen Polarisations-Diagrammes. 
Die Darstellung der kathodischen und anodischen thermodynamisch-- 
kinetischen Polarisationskurven als Geraden ergibt 
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U H ,  ~ - -  A U~ (j) �9 Jr  = UH, ~ - -  A U~ (j) �9 J~ (12) 

Bei J ~ : J ~ - - J  ist 

j ~  U H , ~ - -  U~,~ (13) 
A Ua (j) -~- A V{~ (j) 

..... I ......... 

~Q2 

-05 "h=7Y 

i! 
[ pH =14 

n 

-o.8 

I -0,2 0 *0,2 s +0,4 

Abb. 1 Abb.  2 

Abb. 1. UH(J)-Diagramm ohne Belastung fiir die Eisenelektrode unter Wasserstoffentwicklung 
im Sinne des Evans-Dreiecks. 

Abb. 2. UH(J)-Diagramm der EisenauflSsung bei verschiedenen pH-Werten 

Sind die Gleichgewichts-Bezugsspannungen UH, ~ und U~, ~ bekannt ,  
so li~l~t sich auger  dem UH(ai)-Diagramm auch ein U~(j ,  j~, j~)-Dia- 
g r amm aufstellen a, 7. Die dutch  die G1. (13) gegebene Formulierung des 
Gesamtst roms ergibt die M6glichkeit der Aufstellung des thermodyna-  
misch~k ine t i schen  Polarisat ions-Diagrammes (Abb. 1 und 2) bei bekann- 
ter  Ruhe-Bezugsspannung.  

Bei dieser Behandlung wurde die Annahme  gemacht,  daI~ die Eisen- 
aufl6sung aIs anodische Elektrodenreakt ion unter  Wasserstoffentwick- 
lung ~ls kathodische Elektrodenreakt ion ungestSrt  abl~uft. 

s E. Lange und H. G6hr, Z. Elektrochem. 63, 74 (1959); Thermodynami- 
sche Elektrochemie, :Heidelberg (1962). 
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Besondere Schwierigkeiten, die bei der Kopplung yon zwei oder mehr 
potentialbestimmenden Elektrodenreaktionen eintreten, werden dutch 
das ~berlagerungsprinzip 4-5, das Prinzip der additiven Zusammensetzung 
aller Teilvorg~nge an einer Etektrodenoberflgehe, mit stofflich und 
energetisch ungestSrter IJberlagerung vermieden. 

4. S t a t i o n g r e  T e i l s t r S m e  J~, J0 u n d  J 

Mit Riicksicht auf einen CITCE-Vorsehlag 6 gilt: 

A U(j) 
Rpol -- j (14) 

Zum Ablauf jeder Elektrodenreaktion g und ~ gehSrt je ein Teilstrom 

j~ ~_ A U~ (z) (15) 
Rpol 

j~ = ~ u0 (J) (~6) 
Rpol 

wobei 1~ und R~ die entsprechenden Reaktionswiderst/~nde sind. Multi- 
pliziert man die G1. (14) mit dem Produkt n~ �9 F, so erh~lt man 

A Us(i) n~. F = Rpol~ "J~ ,n~. F (17) 

Die linke Seite der G1. (17) ist die elektrochemische Elektroden-Reak- 

tionsaffinit~t A~(j) laut (4): 

A~(j) = Rpo~" J~" n~. F (18) 

Zum Ablauf der Elektroder~'eaktion gehSrt eine elektrochemische 

ReaktionsaffinitSt -~0 (J) und ein Teilstrom J~ 

A~ (j) = Rpol ~" J0" n0" F (19) 

:Die Summe der elektrochemischen Affinit/~ten 

A~ (J) § A0 (J) = A (j) (20) 

ergibt die Affinit/~t A (j) der Kopplungsreaktion. Im station/~ren Zustund ist 

J~ § J0 ~ J (21) 

dem Gesamtstrom J gleich. Die Zahl der verbrauchten oder ffeigegebenen 
Elektronen mull in dem resultierenden Vorgang gleich sein : na ~ - -  n0 ~-~ n 

4 C. Wagner und W. Traud, Z. Elektrochem. 44, 391 (1938). 
K. Nagel, Z. Elektrochem. 44, 637 (1938); E. La~ge und K. NageI, 

Z. Elektrochem. 44, 792, 856 (1938). 
P. Van Rysselberghe, Z. Elekt.rochem. 58, 535 (1954). 
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A (j) : /~pol"  J "  n .  F (22) 

U 
Beim Einsetzen yon Rpol = j -  erhglt man die fundamentale Gleichung 

A : U.  n .  23060 ca1 (23) 

fiir die Auswertung der Energie des elektrochemischen Vorgangs. Der 
Wert  23060 stellt also den Kapazifgtsfaktor  fiir ein elektrochemisches 
)iquivalent vor. 

5. K o r r o s i o n s e l e k t r o d e  

Eine wichtige Art  der 2-2fachen Mischelektroden a sind die Korrosions- 
elektroden mit  einem l~edoxsystem. Hierbei handelt es sich um die 
gesamtstromlose ~etallaufl5sung, d .h .  die freiwillig verlaufende Korro- 
sion. Die Korrosion des Eisens in einer wgl~rigen sauren LSsung lgl3t sich 
vereinfacht durch die anodisehe AuflSsung des Metalls 

Fe > Fe z+ + 2e 
(24) 

Um 1 = - - 0 , 4 4  -~ 0,0295 log aFe ~+ 

und die kathodische Brutto-Elektrodenreaktion 

1 
e q- H + > 2- ~-I2 (PH2 = 1 ~tm) 

(25) 

U~, 2 = --0,0591 pI-[ 

darstel]en. Die Kopplungsreaktion ist die gesamte Korrosionsreaktion 

Fe q- 2I~+ - > :FEZ+ ~- H 2 (26) 

die bei U~, "~5 > U m  24 freiwillig ablaufen kann. 
Die aufgelSste Eisenmenge und der entwickelte Wasserstoff 1/~l~t sich 

an Hand  rein thermodynamischer Daten nach 

bzw. 

A Us (j) ~- A U~ (j) 

Un, 

A Us (j) § A U~ (j) 

berechnen. Mithin ergibt sich 

1 = U ~ , ~ - - U ~ , :  
A Us (j) + A U~ (j) 

(27) 

(28) 

(29) 
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Der Strom kann die Dimension Ampere haben, wenn die Gesamtfiber- 
spannung naeh 

A Ua (j) -~- A Up (j) =- A U(j) = RpoI" J (30) 

definiert ist. Dann is~ 

(31) 
Rpol 

Die Grenzwerte des Gesamtstromes sind 0 und 1; die TeilstrSme 
kSnnen sogar auch Werte annehmen, die grSgier oder kleiner als 1 sind 3. 
Wenn die Vorgegebenen Aktivitgtswerte nicht dem Gleichgewicht ent- 
sprechen, dann gilt: 

bzw. 

A~ (J) (33) 
J ~ =  (AUa(j) @ A U ~ ( j ) ) ' F  

6. Die  g u h e - B e z u g s s p s n n n n g  

Die Lage der stromlosen Ruhe-Bezugsspannung UH, ~ l~t~t sieh mit 
der Ungleiehung 

U~, a < U~, R < U~, ~ (34) 

definieren 3, 7. 
Der ma/?gebende Fak~or fiir den a.nodisehen und k~thodischen Abla~f 

der Elektrodenreaktionen Ca und C~ ist mit den zugeh6rigen Uber- 
spannungen s 

A Ua 
ca = zXu  - (35) 

A U~ 
Cp =- ZXU-@ zXU~ (36) 

definiert, wobei Ca @ C~ = 1. Mithin l~Bt sich die Ruhe-Bezugsspannung 
UR, R nach 

U~ R - -  Ujz, 
U~, ~ - -  UH, ~ (37) 

und  

7 E. Lange und H. GShr Z. Elektrochem. 63, 74 (1959). 
8 T. MarkoviSund Z. PavloviS, Werkstoffe u. Korros. 14, 947 (1963). 
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UH, ~ - -  U~, R 
C 0 -- (38} 

U~, ~ - -  UH, 

auswerten 9. 
Im stromlosen Zustand ist das UH, R der Korrosionselektrode v o n d e r  

Aktivit/~t der Reaktionsteilnehmer und vom pi t  abh/~ngig. 

7. A n w e n d u n g s b e i s p i e l e  

a) Korrosion des Eisens in  sauren LOsungen 

Die freiwillige Korrosion des Eisens unter Wasserstoffentwicklung 
in einer w/~grigen sauren L6sung wird zun//ehst als einfaches Beispiel 
mit Berticksichtigung der Elektrodenreaktionen (24) und (25) behandelt. 
werden. 

Vorgegebene Werte:  pK = 4, aFe 2+ = 10 -5 m 

Utt, 24 : - -0 ,588 V; 

AU24 ~-0,588 V 

J24 : 0,714 

J = 0,428 

UH, 25 = - -  0,236 V 

AU25 = ~ 0 , 2 3 6 V  

J2a = - -0 ,236 

U~, R = - -  0,337 V. 

Es besteht also eine positive thermodynamische Brutto-Uberspan- 
nung fiir den Ablauf der Elektrodenreaktion 24 in anodischer l~ichtung 
mit ~-27,12 kcal. Gleichzeitig besteht aber eine positive 1Jberspannung 
fiir den Ablauf der Elektrodenreaktion 25, wobei A25 = @ 10,86 kcal ist. 
In  jedem Phasenschema ist die Richtung der Elektrodenreaktionen iest- 
gelegt. Von der Richtung der Elektrodenreaktion h/ingt das Vorzeichen 
der Ladungszahl und die E]ektrodenreaktions-Affinit~t ab. Mithin ist 
die Affinit/~t der Kopplungsreaktion die a]gebraische Summe der elektro- 
chemischen Elektrodenreaktions-Affinit/~ten 

A = ( +  A24) @ (--A25) = + 16,24 keM. (39) 

Die Gr61~e der herrsehenden Brutto-Uberspannungen bei der Miseh- 
elektrode 

A V24(j) = ~- 0,251 V (40). 

und 

A U25 (j) : ~- 0,101 V (41) 

unterscheidet sich yon den thermodynamisehen Brutto-Uberspannungem 

9 T. Markovi5, Werkstoffe u. Korros. 15, 543 (1964). 



H. 4/1966] Gesichtspunkte zur Eisen-l~orrosions-Elektrode 1185 

Bei J > 0 dutch Hemmung der Elektrodenreaktionen kSnnen die 
entspreehenden Polarisationen bereehnet werden. 

Bei den bisherigen Betraehtungen wurde die Eisenaufl6sung mit  
der Elektrodenreaktion 24 und 25 behandel~, Demgegentiber mu/3 man 
mit-der  MSgliehkeit reehnen, dab aueh die anderen stofflieh m6gliehen 

-Q5~ 

> 

- Q 5 9 ~ "  i _ _  

060 ~ -  

9 10~ 11 
-5  -4 -3 

Fe,,--- Fe2.~ 2e 
Fe + 21-FzO---*Fe(Ol~§ 

! 

J 

1 2 - -  13 ~ pI4 
-2 -1 ]oq are2+ 
A b b .  ;?, 

pH =4  
aFe2+ =I0 -I m act 4o_ ~- = I0 ~ m 

L.I,o 

-Q5 

-3 -2  -1 0 
I 

Abb. I 

Abb. 3. Die pH-AbhLingigkeit der Ruhe-Bezugsspann~ng f/ir die Elektrodeareaktionen 42 nnd 43 
hn pH-Bereich 9--14 

Abb. 4. Thermodynamiseh--kinet isehes Polar isat ions-Diagramm ffir die Inhibition der 
Korrosion des Eisens bei pie 4 mi~ Zusatz yon Chromaten (ac t  0 4 2 - =  10 -1) 

Elektrodenreaktionen am S~offsystem Eisen/w/tl3rige L6sung beteiligf~ 
sind. Dies entspricht dem Begriff des Eisens als mehrfache Mischelektrode, 
der als Gegenstand einer neuen Abhandlung an dieser Stelle diskutiert 
wird. 

b) Abh~ngig#eit der Ruhe-Bezugsspannung yore pH-Wert 

Aus Abb. 3 lggt sieh der charakteristisehe Verlauf der l~uhe-Bezugs- 
spannung in Abhgngigkeit vom pH-Wer~ fiir den kathodischen Ablauf 
der Elektrodenreaktion 

Fe <--- Fe 2+ ~- 2 e; UH = - -  0,44 V (42} 
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und den anodischen Ablauf der Elektrodenreaktion 

~e~2I - I~O ~ F e ( O K ) ~ 2 K + ~ 2 e ;  U H ~ - - 0 , 0 5 5 V  (43) 

entnehmen. 
Die Kopplungsreaktion 

Fe 2+ -~ 20I-I- ) Fe (OI-I)2 (44) 

kann im ptt-Bereich 9--14 mit den Gleichgewichtsaktivit~ten der Fe 2+- 
Ionen 1 • 10 -5 freiwillig ablaufen. Es besteht also eine positive Affinitiit 
fiir die Bildung yon Fe(OH)2. Bei pH ~ 9 ist das LSslichkeitsprodukt 
yon Fe(OH)2 nicht erreicht, da eine Umkehr in der Richtung der Elek- 
trodenreaktionen 42 und 43 stattfindet. Die formal denkbare chemische 
Reaktion 44 hat eine positive chemische Affinit~t fiir die AuflSsung 
yon Fe(OI-I)2. 

c) Thermodynamisch-lcinetisches Polarisationsdiagramm fiir die Inhibition 
der Korrosion des Eisens mit Chromaten 

Die inhibierende Wirkung vom Chromaten auf die Korrosion des 
Eisens bei pH = 4, aFe  2+ --~ 10 -1 ,  a c r o 4  2 - ~ -  10 -1 l ~ t  sich dureh die 
anodisehe Elektrodenreaktion des Eisens 24 und die kathodische Elek- 
trodenreaktion des Chroms 

Cr(OH)3 ~- H20 < Cr042- + 5H + + 3e 
(45) 

U~, 45 ~- 1 , 3 8 6 -  0,0985 pH Jr 0,0197 log nero42- 

an Hand des thermodyn~misch-kinetischen Polarisations-Diagrammes 
untersuchen (Abb. 4). Dabei entsteht die chemische Kopplungsreaktion 

3 Fe -~ 2 CrOa ~- ~- 10 H + > 3 Fe e+ ~- 2 Cr (OH)a ~- 2 H20 (46) 

2 
die der Bildung einer einfachen Deckschichtelektrode F e /~  Cr(OH)8- 

3 
�9 2- H~O entspricht. 

Die in diesem Falle herrschende Ruhe-Bezugsspannung UH, R 
--~ + 0,87 V ist negativer als die Bezugsspannung der kathodischen 
Elektrodenreaktion fiir die I~eduktion yon Chromaten und positiver als 
die Bezugsspannung der anodischen Elektrodenreaktion des Eisens. 

d) Thermodynamische und thermodynamisch--lcinetische Kurve des Eisens 
bei Selbstpassivierung 

Tr~gt man bei vorgegebenem pH-Wert  und der Aktivit~,t die elektro- 
chemische Affinits der verschiedenen am Stoffsystem Eisen/ 
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w/~/3riger Elektrolyt m6glichen Elektrodenreaktionen bezogen auf t Fe- 
Atom in Abhs vom Brutto/dberspannungs-AU-Wert auf, so 
liefert ein A(AU)-Diagramm die anodische und kathodische thermo- 
dynamische Polarisationskurve (Abb. 5). Aus dem Verlauf der anodischen 
thermodynamisehen Polarisationskurven lassen sich die Bereiche, in 

t pH=4 

a~ = lo -% 

iran@assiv 

I 

I , v / ,  

+5 i akfiv 

0 

pa~Si V 

?I~/Fe 2 + 

~tve~ i 

f 

Fe0/   

"0.1 *Q2 +0.3 +0,4 +05 +0,6 u~v 
Abb. 5. Anodische ~hermodynamisct~e Polarisa~ionskttrve bei pH 4 (a{ = 10 ~ m) 

dcnen Eisen ~ktiv, p~ssiv und transpassiv ist, abgrenzen ~, 10. Die katho- 
dische thermodynamische Polarisationskurve geh6rt zum Gebiet der 
Immunit/it. 

Die thermodynamisch--kinetische Deutung des bekannten experi- 
mentell ermittelten Stromverlanfes bei der anodisehen Eisenpassivierung 
l/il3g sich aus Abb. 5 entnehmen. Der zur anodisehen Selbstpassivierung 
des Eisens benStigte anodische Strom 1/~13t sieh naeh 

Ja  = - -  Ulz, a (47) 
A Ua (j) "Jr- A U k  (j) 

lo T.  Markovid, M h .  C h e m .  9 6 ,  9 6 8  ( 1 9 6 5 ) .  

~lona~shefte ffir Chemie, :B4. 97/4 7(} 
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bereehnen. Die Gr61ge des Teilstroms Ja bezogen auf 1 Fe-Atom erm6glieht 
zugleieh eine Aussage fiber die anodische Reaktionsgeschwindigkeit. 
Am aktiven Eisen ist die Anwesenheit yon Fea+-Ionen und die Schicht- 

1 1 
bildung FeO/)- T-Fe203 und Fe/2- T-Fe~Os erkennbar. Am passiven Eisen 

erfolgt die Bildung der Fe/FeO-Deekschicht mit der gr6l~ten Gesehwindig- 

l I pH =4 _ 
i Iat 10 5m 

*0J I / / ~ a k t i v  

0 -0:1 

Fe/FeOH~ Fe/Fe 2. 

Fe/FeO 14YFe0 

- _ 1 3  

=~.,--passiv = t r a n s p a s s , v _ _  

-0.2 -0,3 -0,4 -0.5 -0,6 
UN, Fa UH V 

Abb. 6. Thermodynamisch-kinetisehe Kurve der Eisenselbstpassivierung bei pH 4 (aFeU+ = 10 -s) 

keit. Die stabile ~-Fe2Oa-Sehieht hat den mal~gebenden EinfluB auf die 
1 1 

Deekschicht-Bildung Fe/FeO/2-e-Fe20s und Fe/~ e-Fe203 am passiven 

Eisen. Mit der kleinsten Geschwindigkeit kommt es zur Bildung einer 
1 

einfaehen Deeksehiehtelektrode Fe/3 Fe304. Dem transpassiven Bereieh 

entsprieht die Bildung yon Fe2+-Ionen, die in bezug auf alle untersuehten 
Elektronenreaktionen die relativ gr613te Gesehwindigkeit hat. Hierbei 
soll noeh kurz angegeben werden, dab die Bildung von FeOH + aus Fe 
und yon FeO aus FeOH- bei h6heren Bezugsspannungen und mit kleinen 
Gesehwindigkeiten als die AuflSsung des Eisens zu Fe2*-Ion erfolgt. 
Diese Tatsaehe bietet ein nfitzliehes Material ffir die griindliehere Unter- 
suehung des Meehanismus der Korrosion des Eisens im transpassiven 
Bereieh dar. 
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Die pH-Abhfingigkeit der gr~phisch ermittelten anodischen F l a d e .  

Bezugsspannung des Eisens folgt der Beziehung 

U•, F, ~ = UH, F, ~ - -  0,059 pH, (48) 

wobei UH, F, ~ - -  0~059 V 11 ist. So li~I]t sich fiir Eisen bei pH4 aus 
Abb. 6 sogar in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Angaben 
die anodische Y l a d e - B e z u g s s p a n n u n g  mit -~ 0,32 V entnehmen. Dieses 
charakteristische Verhalten des Eisens wurde in neutralen und alkali- 
schen LSsungen mehrmals nachgewiesen 1~-13. 

Zuletzt sei noch darauf hingewiesen, dal] eiae reale Eisenelektrode 
immer der zusi~tzlichen anodisehen Polarisation als Folge des inneren 
kathodischen Stromes ausgesetzt ist. Mithin ist der ~ul]ere anodische 
Strom des Eisens nur ein Tell des gesamten anodischen Stromes. Bei 
zeitlich vers Stromdichte 

J = J (t) u;  U ~  = const. 

wird sich die anodische potentiostatische Kurve einer realen Eisen- 
elektrode eigentlich v o n d e r  Selbstpassivierungs-Kurve unterscheiden. 

Die Arbeit wurde mit finanzieller Unterstiitzung des Rates ffir Wissen- 
sehaft SR BiI-I in Sarajevo durchgefiihrt. Herrn Professor Dr. C. W a g n e r  

danke ich fiir wertvolle Diskussionen. 
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