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In]luence o] Eleetxopolishing on the Hydrogen Overpotential 

An experimental study of hydrogen overpotential on 
electropolished and non-polished meta]s with low, average 
and high overvoltage values has been made. The data in the 
literature on this subject are poor and contradictory. 

Platinum, iron, nickel, aluminum, silver, copper, lead and 
zink were used as samples in the investigation. 

I t  has been established that eleetropolishing causes an 
increase of hydrogen ovorpotontial on metals with low over- 
potential and a decrease on metals with average and high 
overvoltage values. A qualitative explanation is given. 

Das elektrochemische Polieren der Meta]le als eiae Methode der 
Oberfl~ehenbearbeitung vers den Zustand der Metalloberfli~che 1-3. 
Es ist sowohl veto theoretischeu als auch veto praktischen Standpunkt  
aus yon Interesse, den E~flui~ dieses Vorgangs auf die Wasserstoff- 
fiberspalmung zu studieren. Die Literaturangaben hiertiber sLud sehr 
sp~rlich. Azzam 4 sowie Azzam und Bockris 5 stellen lest, dal~ elektro- 
chemisches Poliercn die Wasserstoffiiberspalmung bei Metallen mit  
hohen Oberspannungswerten z .B .  Blei, schwach beeinflu~t, dagegen 
bei Metallea mit  niedrigen Wasserstoffiibcrspalmungswerten, z .B .  
Nickel und Wolfram, erh6ht. Tajin,a, Nakamura  und Mori ~ sowie 
Tajima,  l~ujiwara und Mori 7 haben eine erh6hte Wasserstoffiiber- 
spannung bei Titan nach e]ektrochemischen Polierell fostgestellt. 
Toshihiko s hat  eine erh6hte Wasserstofffiberspalmung als l%esultat der 
chemischon Polierung bei Nickel und Kupfer  beobachtet.  A m m a r  9 
untorsucht diesen Effekt bei Zinn, Aluminium und Eisell and  konst~- 
tier~ nach elektrochemisehen Polieren eine Erniedrigung der W~sser- 
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s toff i iberspannung.  Wie  da raus  ersichtl ich,  s ind die L i t e r a t u r a n g a b e n  
i iber  den  EinfluB des e lek t rochemischen  Pol ierens der  Metal le  auf die 
Wassers to f f i ibe rspannung  n ich t  nu r  sps s o n d e m  auch wider-  
sprechead.  

Vorl iegende Arbe i t  h a t  den  Zweck: eine vergle ichende und  verhgl t -  
nism~13ig k o m p l e t t e  Un te r suchung  des Einflusses e lekt rochemischer  
Pol ie rung auf  die Wasserst,  o f f i iberspannung durchzuf i ihren,  welche 
Metal le  mi t  niedrigen,  m i t t l e r e a  nnd  hohen  Wassers toff f ibersparmungs-  
wer ten  umf~fit .  Es w a r d e n  daf i i r  die i~a[elschen K u r v e n " n n t e r  gleichen 
Bed iagungen  auf  unpol ie r te  u n d  e lekt rochemisch  pol ier te  Metal le  aufge- 
IIomIIlel~. 

Experimenteller Teil 

Die zur Durchfiihrung der Polarisationsmessungen nStige Appara tu r  
bestand aus einom System zur Gewinnung und l~einigung des Wasser- 
stoffs, einem Elektrolyse~rog zur Vorelektrolyse der LSsungen und einem 
Zentralelektrolysetrog ffir die Yolarisationsmessungon selbst. Der Wasser- 
stoff wurde dutch Wasserelektrolyse gewonnen. Als Elekt ro ly t  diente 
10--15proz. KOI-I-LSsung. Die Elektrolyse wurde mi t  Hilfe yon Nickel- 
elektroden bei 2 - -3  A/din 2 Stromdichte bewerkstelligt. Der anfallende 
Wasserstoff wurde yon Sauerstoff dutch 5proz, alkal. PyrogallollSsung und 
nachfolgende katalyt isohe Bindung der letzten Spuren in einem Glasrohr 
mit  Pal ladimnasbest  bei 300--400 ~ befreit, 

Des Messen tier Wasserstofffiberspannung erfolgt~ mit I-lilfe eines 
Kompensationssehemas naoh dem direkten Verfahren. Die angewandten 
Stromdiehten wurden rnit IIilfe eines Mikroampereraeters und Milliampere- 
meters Goerz, Genauigkeitsklasse 0,5, abgelesen. Das Potential der unter- 
suohten Elektrode (Uberspannung der Wasserstoffentwicklung) wurde 
gegenfiber dem Potential der Vergleichs-Wasserstoffelcktrode rait I-Iilfe 
des Potentiometers PPTW-I~307, Klasse 0,015, des normMen Weston- 
elements ,,Norma" told eines Galvanometers, Genauigkei~sklasse 0,5, 
Empfindliohkei~ 3.10-sA/SkMenteil gemessen. Die L6sungen wurden 
aus Salzs~iure p. a. und Schwefelsgure p. a, bereitet.  TGL - -  mit  Garantie- 
schein, Vor den Versuchen wurden diese LSsungen durch 24stdg. Xathoden-  
reduktion bei 2 .  10 -4 A/era 2 gereinigt. Die Temperatur  bei den Versuchen 
wurde mit  Hilfe eines Ul t ra thermosta ts  auf :k 0,02 ~ konstant  gehalten. 

Die unpolierten Elektroden wurdell  vor jeder Aufnahme der Ta/elschen 
Kurve rneehanisch gere[nigS, elok~roehemiseh entfettet und auf chemi- 
schem Weg yon den Oberflgchenfilmen befreit. 

Folgende Metalle wurden als Untersuchungsobjekte benutz t :  Plat in  
(99,9%), Eisen (kohlenstoffarmer Stahl mi t  einem Kohlenstoffgehalt  
unterhalb 0,1%), Nickel (99,93 %) Marke H 1 nach GOST 849-56, Aluminium 
(99,93%) lgarke A B e  nach GOST3549-52, Elektrolyts i lber  (99,99%), 
Elektrolytkupfer  (99,98%), Zink (99,96%) Marke ZO naeh GOST 3610-57 
und Blei (99,98%) Marko C 1 nach GOST 3778-56. 

Das elektrochemisehe Polieren der Metalle wurde nach bekann~en 
Methodenm 3 durohgef/ihrt. 

Die erhaltenen experimentellen Ergebnisse sind in den Abb. 1- -4  dar- 
gestellt. 
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Abb. 1 zeigt die Versuchsergebnisse ffir Metalle (Platin, Eisen und  Nickel), 
die sich dureh niedrige Uberspannung in 1N-Schwefels/~ure bei 25 ~ aus- 
zeichnen, im Bereich der Stromdiehten: 2 .  10-6--6 �9 10-1A/cm ~ fiir 
Platin, 2 �9 10-~--6 �9 10 -a A/em2 fiir Eisen und i - i0-6---4,5 �9 10 .3 A/cm~ 
f~r Nickel. 

Aus Abb. 1 ist ersichtlieh, dal~ im ganzen untersuehten Intervall  die 
Wasserstoffiiberspannung auf den elekgropolierten Elektroden h6here 
Werte a.ufweist. Diese Erh6hung betr/~gt 40--70 mY" beim Plat in (Kur- 
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Abb. i. Abh/~ngigkei~5 der ~u bei unpolierten und 
elektrochemisch polierten Metallen mi~ niedrigen Wasserstoff/iberspan- 
nungswerten (Platin, Eisen und  Nickel) yore Logarithmus der Strom- 
dichte bei 25~ in 1N-tI2SO4. K u r v e l :  unpolierte Platinelektrode; 
Kurve 2: clektrochemiseh polierte Platinelektrode; Kurve 3: unpolierte 
Eisenelektrode; ~;2urve 4: elektrochemisch poliei~e Eisenelektrode; Kurve 5: 
unpolierte Niekelelektrode; Kurve 6: elektrochemisch polierte Niekel- 

elektrode 

yen 1, 2), 50--60 mV beim Eisen (Kurven 3, 4) und 70--80 mV beim Nickel 
(Kurven 5, 6). 

Auf Abb. 2 und 3 sind die Polarisationskurven yon Almninium, ][~upfer 
und  Silber, welche durch mittlere Wasserstoffiiberspa.tmungswerte charak- 
terisierfl sind, in iN-Schwefels/~ure und  1N-Salzs/~uro bei 25 ~ dargesfiellt0. 
Die Kurven fiir unpoliertes und elektrochemisch poliertes Aluminium 
in solchen L6sungen wurden im Stromdichtebereich i �9 10-4--8 �9 10 .2 A/cm~ 
aufgenommen. Dio Polarisationskurven yon Kupfer in 1N-Sehwefels/iure 
wurden im Stromdichteintervall 1. 10-6--3 �9 10 -s A/cm~ aufgenommen; 
in 1N-tIC1 wurden die Kupfer- und  Silberelektroden bci 5.  10-4 bis 
8" i0 2 A/cm 2 untersucht. Aus den Abbildungen ist zu ersehen, dal~ bei 
diesen Metallen, zum Untersehied yon den l~Ietallen mit  niedriger Wasser- 
stofffiberspannung, die elektrolytische Wasserstoffentwicklung mit  ver- 
minderter ~rberspannung an den elektrochemisch polierten Elektroden 
erfolgt. Diese Verminderung bel/mft sich bcim Aluminium in 1N-ttC1 
auf 40--50 mV (Abb. 2, Kurven  1, 2), in IN-H2SO4 auf 80--90 mV (Abb. 2, 
Kurven  3, 4). Die Erniedrigung der Wasserstoffiiberspannung eines elektro- 
polierten Kupferelektrocte ist 60--80 mV in 1N-I{C1 (Abb. 3, Kurven  3, 4:), 
140--150 mV in 1N-H2SO4 (Abb. 2, Kurven 5, 6). Bei der Silberelektrode 
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ist die Wasserstofftiberspannungs-Verminderung in 1N-HC1 gleich 50/60 mV 
(Abb. 3, Kurven  1, 2). 

Die beobachtet~ schroffe I-Ierabse~zung tier Wasse~stoffiiberspannm~g 
sowohl ffir die unpolierte als auch far die elektrochemisch polierte Kupfer- 
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Abb. 2. Abh~ingigkeit der Wasserstoffiiberspannung bei unpolierten und 
elektrochemisch polierten Metallen mit  mitt leren Wasserstoffiiberspannungs- 
werten (Aluminium und Kupfer) vom Logarithmus der Stromdichte bei 
25 ~ Kurve 1: unpolierte Aluminiumelektrode in 1N-HC1; Kurve 2: 
elek~rochomisch polierto Atuminiumelektrode in 1N-I-IC1; Kurve 3: un- 
polierte Aluminiumelektrode in 1N-tteSO4; K u r v e 4 :  e]ektrochemisch 
polierto Aluminiumelektrode in 1N-tt2S04; Kurve 5: unpolierte Kupfer- 
oloktrodo in 1N-H2S04; K i n ' r e 6 :  elektrochemisch polierte Xupferelek- 
trode in 1N-I-I2SO4; Kurve 7: elektrochemiseh polierte Kupferelektrode 
nach dauernder Kathodem'eduktion bei der Stromdichte 3" 10-SA/em 2 

elektrodo (Abb. 2, Kurven  5, 6) bei SL~omdichten von etwa 10 -~ A/era ~ 
in 1N-IK2SO4 ist, aller Wahrseheinliehkeit hath,  mit  dem Ubergang dureh 
den Punkt  der Nulladung verbunden*. 

* Zum ersten Mal wurdo eine derart schroffe Abweiohung bei den 
T a / e l s e h e n  Geraden im Potential  der Nulladung yon Xolot ir l s in  lo festgo- 
stellt. Sparer wurdo ein solcher Polarisationskurvenkniek bei mehreren 
MetaUen konstatier~ n-=~ (Blei, Kadmium, Inditun, Zinn, Wismut, Gallium, 
Kupfer und Silber). 
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Abb. 3. Abh~ngigkei~ der Wassors~offfiberspannung bei unpolierten und 
elektrochemisch polierton Metallen (Silber und Kupfer) yore Loggrithraus 
der Stromdichte in IN-HC1 bei 25 ~ Kurvo 1 : unpolierte Silberelektrode; 
Kurvo 2: elektrochemisch polierte Silberelektrode; Kurve  3: unpolier~e 

Xupferelektrode;  Kurve  4: elektrochemisch polier~e Kupferelektrode 
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Abb. 4. Abhs der Wassors~offfiberspannung bei unpolierten und 
olektroohomisoh polierten Met~llen rnit hohen Wassers~offClborspannungs- 
werton (Blei und Zink) yore Logarithmus der Stromdichte in IN-I-IsS04 
bei 25 ~ Kurve  1: unpoliorte Bleielektrode; Kurve  2: olektrochemisch 
polierte Bleielektrode ; Kurve  3 : unpolierto Zinkelektrode ; Kurve  r elektro- 

chemisch polierte Zinkolektrodo 
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Auf Abb. 4 sind dio Ergebnisso der Wasserstofffiberspannungsmossung 
bei unpoliortem und elektrochomisch poliortom Blei (Kurven 1 trod 2) 
und Zink (Kurven 3 und 4) in 1N-I-I2S04 boi 25 ~ im Stromdichtebereich 
l"  10-6--8 �9 10-3A/am 2 ffir das Blei und 2 .  10-s- -5  - 10-aA/cm 2 ffir 
das Zink dargostell t :  Auch boi dioson 1V[etallen, wetche sich durch hohe 
Wassorstofffibersparmun..gsworto auszeichnen, vormindert das elektro- 
chomischo 1)olieron dio Uberspannung, und zwar um ungof~ihr den gleichon 
Worlb (etwa 80 mV boim Blei: Kurven 1, 2; etwa 70 mV beim Zink: Kur-  
yon 3, 4). 

Tabelle 1. Werte der Konstanten a und b der Ta]elschen Gleichung ]i~r die 
kathodlsche Wassersto]]entwicklung an unpolierten und elektrochernisch 

polierten Metallen bel 25 ~ ( •  0,2) 

Motall Konstanto a Konstanto  b 

l~latin unpoliert  0,30 0,12 
elektroehem, poliert  0,36 0,13 

Eisen unpoliert  0,68 0,13 
elektroehem, poliert  0, 71 0,12 

Nickel unpollert  0,62 0,125 
olektrochem, poliert 0, 69 0,13 

Aluminium uupoliert  0,89 0,115 
elektrochem, polierb 0,80 0,11 

Silber unpolier~ 0, 80 0,12 
elektrochem, poliert  0,75 0,12 

Kupfer  unpoliert  0,82 0,11 
elektroehem, poliert  0,66 0,10 

Zink unpoliert  1,25 0,12 
elektrochom, poliert  1,17 0,12 

Blei unpoliert  1,55 0,13 
olektrochem, polier~ 1,48 0,13 

Wenn die eloktroehemisoh polierten Elektroden (Kupfer, Silber, Zink 
und Blei) vor  Aufnahme der Polarisat ionskurven einer dauernden Kathodon- 
redukt ion untorworfen werden, erfahren die jeweiligen Wasserstofffiber- 
sparmungswerte dabei eine Erh6hung, die sioh denjenigen der entspreche~- 
den unpolierten Elektroden n~hert (Abb. 2--4).  

Daffir sei der Fal l  mi t  der Kupferelektrodo (Abb. 2, Kurve  7) hervorge- 
hobon, die einer kathodischon Reduk~ion (Stromdichte 3- 10 a A/cm 2, 8 Stdn.) 
unterworfen wurde. Die yon uns erhaltenen Wer te  ffir die Konstanten  
der Ta]elschen Gleichung bei Aufnahmo der Kurven in 1N-I-IsSOa bei 
25 ~ sind in Tab. 1 wiedergogeben. (Die Daten  ffir das Silber wurden in 
1N-HC1 bei derselben Temperatur  ermittelt .)  

D i s k u s s i o n  d e r  V e r s u c h s e r g e b ~ i s s e  

Unsero Untorsuchungsergebnisso  best/~tigen die yon  Azzam, Bock- 
ris ~, Taj ima,  Nakamura,  Mori  6 u n d  Tajima,  Fuji~2ara, Mori  ~ festge- 
s tol l te  E rh6hung  der  Wassers to f f i ibe rspannung  bei Metal len  mi t  nJed- 
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rigen ~berspann.ungswerten nach ihrer Elektropolieru~g. Zum 
Unterschied yon den in Arbeit 5 gegobenen Dston zeigen unsore expori- 
mentellen Ergeb~isse, dab das Elektropolieren einen bedeuteuden 
Einfluft at~ch auf die Uberspansmng der Metalle mit hohen Wasserstoff- 
iiberspsnmmgswerte~ aU~iibt. Die yon Aromas 9 konstatierte Errdedri- 
guns der Wasserstoffiiberspannung bei Metatlen mit niedrigen I3ber- 
spsnnungswerten (Eisen) ~qlrde dutch unsere Untersuchungoa nicht 
best~tigt. 

Die Ursache fiir die Erniedrigung der Wasserstofftiberspsnnung, die 
yon uns beobachtet wurdo, kaml nicht in der Ver/~nderung der Ober- 
fl/~chengrSge nach dem elek~rochemischen Polieren gesucht werden, 
nachdem diese Ver/~ndermxg (Verminderung der reellea Oberfl~che bei 
Bestimmung der Stromdichte gege~iiber der sichtbaren Fl&che) gerade 
zum umgekehrten Effekt ffihrt. Welm man jedoch die Tatsache beriick- 
sichtigt, daft nseh dem elektrochemischen Polieren such eine X~derung 
in der ehemischen Charskteristik der Oberfl/~che (Bildung yon Ober- 
fl/~chen- und Chemosorptionsoxidschichten 21) ei~tritL erscheint es 
logisch, eine wahrscheinliche Erkl/~rung des beobachteten Effekts eben 
dsrin zu suchen. 

In mar~chen Arbeiten 2~-~5 wird behauptet, daft die Oxidschichten 
gewShnlich die Wasserstofftiberspannung erhOhem In Arbeit 26 aber 
stellen Djakov und Kostoussova lest, daft die Wasserstoffiiber- 
spannung an einor oxidierten Aluminiumoberfl~che eine niedrigere 
ist als bei einer aktiven Alumtviumoberfl~tche (frei yon Oxidschichten). 
Darauf is6 indirekt such in dot Arbeit yon Klark  und Akimov  ~7 hinge- 
wiesen. Eine Erkl/~rung ftir diese experimentellen Daten kani~ gegeben 
werden, werm man von de~l Gleichunger~ ausgeht, die yon einera der 
Autoren ~a vorliegender Arbei.t abgeloitet wurden* : 

a = art  + U r t m  (1) 

= art + USt/M + b In i (2) 

worin a und b die Konstsnten der Ta]elschen GMchung fiir die Wasser- 
stoffiiberspslmung, ~q die ~berspalmung der WssserstoffentGwicklung, 
art  der Konstsnte a b~zogon auf ]?latin, UI'*/M die KontaktpotentiM- 
difforenz zwischen Platin und der untersuchten Elekt, rode, i die Strom- 
dichte ist. Aus den Gln. (1) und (2) ist zu orsehen, daft sich die Wasser- 
stoffiibersps~mung bei Verminderung der KontaktpotentiMdiffcrenz 
zwischen Platin und MetM1 der untersuchten Elektrode ernioda'igt. Es 
ist bokam~t, dM~ sich die Kontakt-Potcn~ialdifferenz zwisehen zwei 

* In dieser ArbMt wurde darauf hingewiesen, dal3 es rieh$iger ware, 
in G1. (1) mad (2) den entsprechenden Untersehied zwischen den Potentislen 
der Nulladung des Platins und des KathodenmetMls zu benutzen. 
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Metallen durch den Unterschied in der AustrRtsarbeit der beiden Met~lle 
bestimmen l~Bt. Wenn eines der vergleichbaren lVietalle Platin ist, so 
wird sich offensichtlich die Kontak~-Potentialdiffercnz zwischen ihm 
und einem anderen weniger edlen Metall vermindern, wean sich die 
Austrittsarbeit yon diesem Metall erhSht. Andererseits ist bekannt 39, 30, 
dab sich bei Metallell mit oxidierter Oberfliiche die Austrittsarbeit 
erhSht. Wie vorher erws hat das elektrochemische Polieren als 
Ergebnis eben die Bildung von Oxidschich~en, was zur Erh5hung dcr 
Austrittsarbeit bei elektrochemisch polierten Met~llen fiihrt. Infolge- 
dessen wird die Kontakt-Potentialdifferenz zwischen dem Platin und 
dem untersuehten Metall nach seinem elektrochemischen Polieren 
(UPt/M) niedriger, und dies wird naeh Gl. (1) und (2) zur Erniedrigung 
der Wasserstoffiiberspannung ftihren. 

Die yon uns festgestellte ErhShung der Wasserstoffiibersparmung 
nach elektrochemischem Polieren yon Platin, Eisen und Nickel karm 
mit dem Entstehen einer reinen, yon Oxidschichten freien Metallober- 
fli~che erkl~rt werden, die sich als Resul~at dcr elektrochemischen 
Polierung unter bestimmten Bedingungen formiert. Diese An~uhme 
folgt aus unseren experimentellen Daten fiir die stationi~ren Potentiale 
der bezeichneten Metalle, die naeh dem elektrochemischen Po]ieren um 
etwa 30--70 mV negativer waren als jene der unpolierten Metallelek- 
troden. Unsere Almahme wird auch durch die Ansicht yon Jacquet  31, 

Popi lov  und Saitzeva 82 bekriiftig~, welche die Voraussetzung vertreten, 
dal~ in manchen Fi~llen eine ]~eseitigung der Oxidschiehten yon der 
Oberfli~che der lVietalle mit niedriger ~berspannung (z. B. Nickel) nach 
deren elektrochemischem Polieren eintritt. Dabei wird sich die naeh 
clektrochemischer Polierung ergebende reine Metalloberfli~ehe dureh eine 
niedrigere Austritts~rbeit, d .h .  durch eine hShere Kontakt-Potential- 
differenz auszeichnen, ~md dies wird, im Einklang mit G1. (1) und (2), 
als Ergebnis eine ErhShung der Wasserstoffiiberspar~nung bei diesen 
Metallen zur Folge h~ben. Diese Tats~che wurde eben auch bei den yon 
uns durchgefiihrten Versuchen beobachtet. 
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