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Uber die Polarisation

bei kathodischer Wasserstoffentwicklung.

YVon
Julius Tafel.

(Mit 15 Figuren im Text)

Fast gleichzeitiz mit meinen ersten Versuchen iiber die Abhiingig-
keit der Geschwindigkeif der elektrolytischen Reduktion organischer
Substanzen von der Natur der Kathodenoberfliche ist im physikalisch-
chemischen Institut zun Gittingen auf Veranlassung Nernsts von Cas-
pari?) die elektrische ,[/berspannung® untersucht worden, welche Ka-
thoden aus verschiedenen Metallen notwendig haben, damit an ihnen
gasformiger Wasserstoff elektrolytisch entwickelt werden kann.

Ein recht weitgehender Parallelismus zwischen der Brauchbarkeit
der Metalle fiir meine damaligen Zwecke und der Hihe der von Caspari
bestimmten Uberspannungswerte liess mich einen nahen Zusammenhang
dieser beiden Erscheinungen annehmen?), und ich habe schon in meiner
ersten ausfiihrlichen Publikation iber den physikalisch-chemischen Teil
meiner Untersuchungen eine Theorie dieses Zusammenhanges kurz skiz-
ziert?).

Ein tiefergehendes Eindringen in diesen Zusammenhang war aber
nicht ohne weiteres moglich, weil die Grosse, welche Caspari als Uber-
spannung bestimmt hatte, doch nur recht lose mit derjenigen zusammen-
hing, welche bei meinen Uberlegungen als Uberspannung figurierte.

Caspari hat seine Werte bestimmt fiir den Moment, in dem eben
die Wasserstoffentwicklung greifbare Dimension annimmt, also fiir den
in bezug auf die Wasserstoffentwicklung fast stromlosen Zustand des
Systems, withrend ich bei meinen Untersuchungen auf stromdurchfiossene
Systeme mit ziemlich hoher kathodischer Stromdichte angewiesen war.

Ich habe daher alsbald nmach Abschluss meiner erwihnten Publi-
kation begonnen, die Uberspannungswerte an verschiedenen Metallen

1) Diese Zeitschr. 30, 89 (1899).
) Diese Zeitschr. 34, 197 (1900).
3) Diese Zeitschr. 34, 199 (1900).
Zeltschrift f. physlk. Chemie. L.
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bei wechselnden Stromdichten zu bestimmen, bin aber dabei auf uner-
wartete Schwierigkeiten gestossen, welche, wie heute ans dem stark an-
geschwollenen Versuchsmaterial zu ersehen ist, nur zum kleinen Teil
auf cine Unvollkommenheit der zuerst verwendeten Methode, in der
Hauptsache aber auf die Kompliziertheit der untersuchten Erscheinung
zuriickzufithren sind. '

Diese Kompliziertheit hat zur Folge gehabt, dass sich dieser erste
Teil meiner Untersuchung weit iiber die Grenzen hinaus erstrecken
musste, die ich mir anfiinglich gesetzt hatte.

Ausserdem bin ich im Laufe dieser Arbeit auf eine unerwartete
Erscheinung gestossen, deren Aufklirung ganz ausserhalb des urspriing-
lichen Rahmens derselben liegt. So halte ich es fir zweckmiissig, die
Versuche itber die kathodische Wasserstoffentwicklung in reiner Siiarve
fiir sich zu bebandeln und diejenigen iiber den Zusammenhang zwischen
kathodischer Polarisation und Reduktionswirkung in einer besondern
Abhandlung nachfolgen zu lassen?).

Bei einer grossen Zahl orientiereuder Versuche, welche nur zum
kleinsten Teil in diese Publikation aufgenommen sind, weil sie znmeist
spiter durch zweckmiissiger angeordnete ersetzt werden konnten, hatte
ich mich der Mitarbeit des Herrn Cand. chem. Karl Schmitz zu er-
freuen. Im Hauptteil der Untersuchung aber hat mir Herr Dr. Kurt
Naumann als Assistent ausserordentlich wertvolle Dienste geleistet, fiir
die ich ihm meinen wirmsten Dank ausspreche.

Der experimentelle Teil dieser Arbeit liegt schon seit Jahresfrist
fertig vor. Seine Veriffentlichung hat sich infolge beruflicher Abhaltung
verzogert.

Die Frage nach der kathodischen Uberspannung ist ein Teil
der Frage nach der kathodischen Polarisation iiberbaupt. Das Problem
der Polarisation der Elektroden bei der Elektrolyse wird seit etwa einem
Jahrhundert wissenschaftlich erforscht und so kann ihm heute kaum
mehr eine Seite abgewonnen werden, welche nicht schon frither einmal
experimentell oder spekulativ behandelt worden wiire.

Allerdings kounen sehr viele der frithern Resultate mit denen der
Neuzeit nur mehr unvollkommen in Beziehung gesetzt werden, weil
nach unserm heutigen Wissen die Fragestellung unscharf und die ver-

1) Diesen zweiten Teil der Arbeit hat Herr Dr. Kurt Naumann als Promo-
tionsarbeit ausgefithrt. In seiner Dissertation (Wiirzburg 1903) hat auch ein Teil
der in dieser Abhandlung beschriebenen Resultate eine vorliufige Veriffentlichung
gefunden.
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wendeten Methoden allzu unvollkommen waren. Weitaus die meisten
der -friithern Arbeiten?) beriicksichtigen nur die Gesamtpolarisation.
Beetz (1880) scheint der erste gewesen zu sein, der die Polarisation
an den einzelnen Elekiroden gemessen hat. Seither liegt cine grosse
Anzahl von Bgarbeitungen des Problems vor. Auch viele der im folgen-
den behandelten Fragen sind dabei mehr oder weniger eingehend ver-
folgt worden, und in manchen Punkten mag das von mir Gewonnene
nur als Bestdtigung oder Krweiterung fritherer Publikationen gelten.

Ich habe mich — meinem urspriinglichen Zicle gemiiss — auf die
Untersuchung der Wasserstoffpolarisation in verdiinnter Schwe-
felsiure beschriinkt, und zwar habe ich ausschliesslich stationire
Zustéinde der Elektrolyse mit deutlicher Wasserstoffentwick-
lung in Betracht gezogen?).

Die Versuchsanordnung war so getroffen, wie sie fiir die Verwen-
dung der Elektrolyse zur Durchfithrung chemischer Reduktionen zweck-
miissig ist. Als Mass fiir das polarisierende Moment wurde
ausschliesslich die Stromdichte an der Elektrode augesehen
und in Ampére pro qem (A. qem) bestimmt und angegeben.

Die Beschrinkung auf stationdire Zustinde der Elektro-
lyse mit deutlicher Wasserstoffentwicklung schliesst meines
| Erachtens die Auffassung der beobachteten Phinomene als
eine Ubersiittigungserscheinung im gewshnlichen Sinne des Wortes
von vornherein aus. Da meine Resultate in der Hauptsache, wenu
auch nicht quantitativ, so doch qualitativ mit denen gleichartig sind,
welche ohue diese Beschrinkung gefunden worden sind, so wird man
dem Begriff der Ubersittigung bei Polarisationsbetrachtungen nur eine
bescheidene Rolle zuweisen diirfen.

Der Beschriinkung auf das Gebict deutlicher Wasserstoffentwicklung

1) Eine Zusammenstellung derselben sieche Wiedemann, Elektrizitit II. Im
folgenden sind nur solche Autoren besonders genannt, welche die gleichen Probleme
unter ungefihr den gleichen Polarisationsverhiltnissen untersucht baben, wie ich.

?) Die Verschiedenheit der Wasserstoffpolarisation an verschiedenem Metall
in angesituertem Wasser im stationiiren Zustand der Elektrolyse hat schon 1884
auf Helmholtz® Veranlassung Pirani einwurfsfrei festgestellt (Augzug: Wied. Ann,
21, 69. 1884). Pirani gibt auch eine Zusammenstellung der einschligigen frithern
Befunde, auf welche verwiesen sei. Aus dem mir allein zugiinglichen Auszug lisst
sich nicht ersehen, bei welchen ungefiihren Stromdichten Pirani gearbeitet hat, so
dass ich seine Befunde der Héhe nach nicht mit den meinigen in Beziehung setzen
kann. Die Reihenfolge der Metalle in der Polarisationsreihe Pt, Cu, Ag, Sn, Pb,
Cd stimmt bis auf die Vertauschung von Kadmium und Blei mit der von mir ge-
fundenen iiberein.

41¥
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habe ich zweifellos in erster Linie das scharfe Hervortreten einer ein-
fachen quantitativen Gesetzmiissigkeit in den Beziehungen zwischen
Stromdichte und Polarisation zu danken. Anderseits aber hat sie mir

von vornherein das Mass der Empfindlichkeit fir meine Messmethoden .

diktiert. Fine Elektrolyse unter Wasserstoffentwicklung ist ein stiirmi-
scher Vorgang, und so hatten sehr empfindliche Messungen keine Aus-
sicht auf Erfolg.

Ich habe daher von vornherein absichtlich den Grad der
Empfindlichkeit niedrig gewiihlt. Sollte ich darin weiter gegangen
sein, als es fiir einzelne Fille die Sachlage unbedingt erforderte, so
werden die betreffenden Versuche als orientierende dennoch ihren Wert
behalten und kénnen jederzeit durch genanere Messungen ergiinzt werden.

Die oben erwihnte Komplikation der Erscheinungen beruht nach
meiner heutigen Kenntnis derselben auf vier Punkten, welche gleich-
zeitig die Hauptergebnisse meiner Arbeit bilden.

1. Die Abhiingigkeit der Polarisationshihe von der kathodischen
Stromdichte ist in erster Linie durch eine logarithmische Funktion ge-
geben. Dies lasst sich annidhernd aus der Form der Potentialkurven
fiir alle Metalle schliessen und wurde tir Quecksilber und, wenigstens
unter gewissen Kautelen, fiir Blei in weiten Grenzen der Stromdichte
als scharf giiltig erwiesen.

Dieses Resultat deckt sich mit dem, was Jahn und Schoenrock!?)
durch thermodynamische Uberlegungen fiir die Abhiingigkeit zwischen
Stromstirke und kathodischer Polarisation geschlossen, und was Jahn?)
speziell an Quecksilberkathoden in verdiinnter Schwefelsiure sowohl
durch direkte Messungen von Stromstiirke und Klemmenspannung an
einer Kombination derselben mit platinierten Platinanoden, als auch
durch kalorimetrische Messungen an einem solchen System fiir die
Gesamtpolarisation experimentell gefunden haben. Haber schreibt
zwar®): , Fir die kathodische Polarisation in Siuren, Langen und Alkali-
salzen konnte Jahn zeigen, dass die von ihm ausgefithrten kalorimetri-
schen Messungen auf einen logarithmischen Zusammenhang von Strom-
stiirtke und Elektrodenpotential fiihren, wie ihn die Nernstsche Formel
verlangt.“ s scheint mir dies aber doch nur unter bestimmten An-
nahmen iiber die anodische Polarisation giiltig zu sein, und ich halte
daher den in meinen Versuchen liegenden direkten experimentellen Be-
weis fiir diesen Zusammenhang nicht fiir tibertliissig.

1) Diese Zeitschr. 16, 53 (1895).
%) Diese Zeitschr. 26, 422 (1898).
) Diese Zeitschr. 32, 194 (1900).
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Mein Resultat stelit aber weiter in inniger Beziehung zu den Be-
funden von Haber und Russ') iiber die Abhiingigkeit von kathodischer
Polarisation und Stromdichte bei Gegenwart von Depolarisatoren. Auch
Haber und Russ fanden in weiten Grenzen der Stromdichte eine lo-
garithmisehe Beziehung zwischen diesen beiden Faktoren, ihre Ab-
hiingigkeit ist also der Form nach die gleiche, ob ein Depolarisator vor-
handen ist oder mnicht?),

Man kann nach dem eben Gesagten fiir eine gegebene Kathode
nicht ohne weiteres von einer bestimmten Uberspannung sprechen,
sondern man miisste das Resultat stets in Form einer Funktion:

e =oa-+blog I

angeben, worin ¢ und b Konstante, ¢ das Kathodenpotential, I die Strom-
dichte bedeuntet. Da aber diese Funktion scharf und ohne weiteres nur
far Quecksilber gilt, und bei andern Metallen die Beziehung zwischen
Polarisation und Stromdichie nicht in gleich einfacher Weise sich dar-
stellen lisst, so ist man bis auf weiteres genotigt, die kathodische Po-
larisation oder Uberspannung stets auf eine bestimmte Stromdichte zu
beziehen, wie das im folgenden geschehen wird.

2. Bei den meisten Metallen werden die Werte der kathodischen
Wasserstoffpolarisation ausser durch die Stromdichte, durch eine Reihe

| von Umstinden beeinflnsst, von denen sich einige, wie z. B. die Ober-
flichenbeschaffenheit, experimentell schwer regulieren und definieren
« lassen.

Allerdings ist gerade der primire Einfluss der Oberflichen-
beschaffenheit in mechanischem Sinne ein verhiltnismissig
geringer, so dass z B. polierte und priparierte Bleiclektroden nur

‘ wenig verschiedene Polarisationswerte zeigen®). Aber es spielen bei
' den meisten Metallen noch andere Fakforen eine grosse Rolle, welche
‘ vielleicht in einer chemischen Anderung der Oberfliche zu suchen sind,

| diese ihrerseits wiederum scheint in ihrer Geschwindigkeit von der
] mechanischen Oberfliichenbeschaffenheit beeinflusst zu werden.

‘ 1) Diese Zeitschr. 82, 193 (1900); 44, 641 (1903) und 47, 257 (1904).
‘ 2) Zu der gleichen Beziehung ist Goclel (Diese Zeitschr, 34, 529. 1890) fir
die Gesamtpolarisation an Kohlenelektroden in einigen geschmolzenen Salzen ge-

| langt, doch sind naturgemiiss die verwendeten Stromdichten sehr niedrig und auch
& i der Messbereich derselben nur kiein.

3) Uber die Abhiingigkeit der Polarisation von der Oberfliichenbeschaffenheit ist

( frither viel gearbeitet worden, so von Beetz, Streintz, Fromme und wehl am

eingehendsten von Roszkowski (Diese Zeitschr. 15, 287. 1894). Letzterer fand

; bei Platin einen grossen, bei Silber einen etwas kleinern, bei Amalgamkathoden
l einen unerwartet geringen Einfluss der Oberfliichenbeschaffenheit.
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Mechanische und chemische Anderungen der Elektrodenoberfliche
werden bei vielen Metallen beide wiihrend der Elekirolyse durch den
Kathodenvorgang selbst bewirkt, so dass sich im allgemeinen die
Potentialwerte, je nach der Natur des Metalles, in engern oder wei-
tern Grenzen von der vorherigen Strombeanspruchung der Ka-
thode abhingig zeigen.

Ahnliches findet sich in der Polarisationsliteratur hier und da be-
merkt. Insbesondere aber haben Haber und Russ (loc. cit.) bei Gegen-
wart von Depolarisatoren die gleichen Beobachtungen gemacht. Sie
bezeichnen die Erscheinung als Hysteresis. Meine unabhiingig von
Haber ausgefiihrten Untersuchungen zeigen also, dass fiir solche Hy-
steresiserscheinungen die Gegenwart des Depolarisators nicht notwen-
dig ist.

3. Einige Metalle (Blei, Kadmium, Silber, Kupfer) weisen, wenn
die Anodenfliissigkeit Zutritt zur Kathode hat, deutlich zwei villig ver-
schiedene Polarisationszustiinde auf. Dieselben sind im folgenden als
Llevations- und Depressionszustand unterschieden.

Der Ubergatig vom Elevationszustand in den Depressions-
zustand erfolgt bei den genannten Metallen im Laufe der
Elektrolyse von selbst und vielfach sprungweise. Er scheint
aber auch durch andere Vorgiinge erzielt werden zu kinnen. So zei-
gen stark elektrolytisch oxydierte (priiparierte) Bleielektroden nach der
Reduktion des Superoxyds vielfach Depressionswerte!) des Kathoden-
potentials.

Umgekehrt wird der Ubergang vom Depressionszustand in
den Elevationszustand hervorgerufen durch kathodische Po-
larisation unter Ausschluss der Anodenfliissigkeit, und zwar
geht an Kadmium und Blei dieser Ubergang wieder sprungweise vor sic.

Allgemein stehen Kathodenvorgang und Anodenfliissigkeit an der
Kathodenoberfliche in einem stéindigen Kampf. Die Anodenfliissigkeit
erstrebt eine Depression, der Kathodenvorgang eine Elevation der Po-
tentialwerte, so dass wihrend der Elektrolyse unter Umstinden fusserst
labile Situationen entstehen konnen.

Da die Differenz zwischen den Kathodenpotentialen in beiden Zu-
stiinden sehr betréichtlich ist, z. B. beim Kadmium etwa 0.5 Volt fiir mitt-
lere Stromdichten betrigt, so kann sich das Bild einer solchen Elektro-
lyse unter Umstinden in wenigen Sekunden vollkommen iindern.

1) An die Annahme, dass in beiden Fillen die niedern Polarisationswerte auf
die gleiche Ursache zuriickzufiihren seien, muss ich nach der unten geschilderten
Sachlage einen Vorbehalt kniipfen.

—
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Die Ursache der Depressionserscheinung liegt sicher in einer
— wahrscheinlich chemischen — Anderung der Kathodenoberfliche und
wird hervorgerufen von einem durch den Anodenvorgang dem Elektro-
lyten zugefiihrten Stoff. Der letztere scheint keines der bekannten
Produkte anodischer Oxydation verdimnter Schwefelsiure zu sein. Die
naheliegenae Annahme, dass es sich um die Wirkung minimaler Men-
gen Platin handle, welche sich aus der Anode herauslosen und an der
Kathode abscheiden, vermag zwar einen Teil der Beobachtungen zu er-
klidren, nicht aber das gesamte Beobachtungsmaterial zu umfassen. So
muss ich die Frage nach der Natur jenes Stoffs heute noch offen
lassen. Weitere Versuche iiber die Ursachen der spontanen Depression
sind im Gange.

Die Existenz zweier kathodischer Polarisationszustinde an demselben
Metall erinnert an die Beobachtungen iiber polarisiertes Eisen, Chrom
w. dgl. Ob aber zwischen beiden Erscheinungen ein innerer Zusammen-
hang besteht, ist zum mindesten zweifelbaft. Ein néheres Eingehen auf
diese Frage erscheint bei der eben geschilderten Sachlage heute un-
zweckmiissig. Eine Verschiedenheit des Potentials im Ruhezustand,
gegeniiber Kadmiumsulfatlésung, konnte ich an Kadmiumelektroden im
Elevations- und Depressionszustand nicht beobachten.

4. Nur am platinierten Platin und am Quecksilber ist fiir ein und
dieselbe Stromdichte das Kathodenpotential zeitlich konstant. Bei den
andern Metallen zeigt das Potential, wihrend der Elektrolyse langsame
zeitliche Verdnderungen.

Bei Ausschluss der Anodenfliissigkeit wird an rauhem und poliertem
Blei ein zeitliches Polarisationsmaximum fast momentan erreicht,
bei Kadmium etwas langsamer, aber spatestens inmerhalb 10 Minuten,
bei Zinn und Wismut innerhalb 15 bis 30 Minuten.

Dagegen steigt bei Ausschluss der Anodenfliissigkeit an Kupfer,
Nickel, Gold und blankem Platin das Kathodenpotential bei gleichbleibender
Stromdichte stundenlang an, nnd an Platin konnte ein Maximum {iber-
haupt nicht erreicht werden.

An allen diesen Metallen wird die zeitliche Anderung des Kathoden-
potentials stark beeinflusst durch ein Zutreten der Anodenfliissigkeit, und
bei den letztgenannten hat ein plitzlicher Zutritt von Anodenflissigkeit
wihrend des Aunstiegs des Kathodenpotentials cin sprungweises Zuritick-
gehen desselben zur Folge.

Es liegt daher nahe anzunehmen, dass die letztgenannten Metalle
sich von vornherein in einer Art Depressionszustand befinden und lang-
sam durch den Kathodenvorgang aus diesem erhoben werden. Das
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platinierte Platin wiire dann ebenfalls im Depressionszustand, welcher
an ihm besonders stabil ist. !

Das Zusammentreffen der unter 2. und 3. genannten Umstiinde
beim Blei hat eine Klirung der Polarisationsverhiiltnisse an diesem fiir
die priparative Elektrolyse besonders wichtigen Metall lingere Zeit
hintangehalten.

Auch eine ausgedehnte Versuchsreihe mit Silber ergab anfangs
kein zufriedenstellendes Resultat, weil hier die Labilitit der unter 3.
genanuten Zustinde eine sehr grosse ist, und erst als ich Kadmium und
Quecksilber in die Untersuchung zog, hat sich eine Klirung ergeben,
weil an beiden die unter 2. genannten Faktoren zuriicktreten, und spe-
ziell am Quecksilber auch die unter 3. erwiihnten Zustinde zum min-
desten eine ganz untergeordnete Rolle spielen.

Da die zn Beginn dieser Untersuchung angewendeten Methoden zur
Bestimmung der Uberspannungswerte gerade fiir das fliissige Quecksilber
nicht verwendbar waren, habe ich dieses Metall exst spit in den Kreis
der Untersuchungen gezogen. Ich halte es aber fiir angezeigt, im ex-
perimentellen Teil ohne Riicksicht auf die Chronologie meiner Unter-
suchungen die am Quecksilber erhaltenen Resultate, als die einfachsten,
vorweg zu beschreiben.

Aus dem Vorhergehenden folgt, dass man einem Metall nicht all-
geniein fiir eine gegebene Stromdichte einen Kathodenpotentialwert und
damit eine bestimmte Uberspannung zuweisen kann. Scharf lisst dies
nur Quecksilber und platiniertes Platin zu. Wenn also in der am
Schlusse dieser Abhandlung gegebenen Zusammenstellung eine Tabelle
der Kathodenpotentiale und Uberspannungen fiir 0,1 A. qem sich findet,
so gelten ihre Zahlen nur unter gewissen Priimissen. I¢h habe die
zeitlichen Maxima der Polarisation bei konstanter Stromstirke aufge-
nommen.

Die Tabelle (XII) weicht schon in der Reihenfolge melrfach von
der von Caspari?) aufgestellten, spiiter von Miiller?) und von Coehn und
Dannenburg?) revidierten Tabelle ab. Sie zeigt grosse Unterschiede der
einzelnen Metalle, den grossten zwischen platiniertem Platin und Queck-
silber, bezw. Blei. Aber es fillt auf, dass zwischen platiniertem Platin
und dem ihm néchststehenden Nickel ein ebenso grosser Potentialbereich
liegt, wie der, welcher alle iibrigen Metalle enthiilt.

Weiter erscheint mir recht bemerkenswert das Resultat, dass die

1) Diese Zeitschr. 80, 93 (1899).
%) Zeitschr. f. anorg. Chemie 26, 1 (1901).
) Diese Zeitschr. 38, 609 (1901).
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hochsten an Blei erzielten Kathodenpotentiale mit den am Queck-
silber unter gleichen Verhdltnissen beobachteten zusammen- -
fallen. Es spricht dies dafiir, dass mit diesen Werten eine obere
Grenze der Potentialmiglichkeit erreicht ist, deren Hiohe von der Natur
des Metalls ynabhiingig ist.

Ein solches Ergebnis steht im besten Einklang mit einer Auf-
fassung des Wesens der [berspannung, welche ich vor vier Jahren!) schon
ausgesprochen habe. Nach dieser Hypothese ist die Entbindung gas-
formigen Wasserstoffs an der Kathode ein Vorgang, welcher messbare
Zeit braucht. Dagegen sehe ich keinen Grund zu der Annahme, dass
die Entionisierung der Wasserstoffatome mit messbar kleiner Geschwin-
digkeit verlaufe. Dann ist die sichere Folge, dass sich Wasserstoff in
irgend einer Form zwangsweise an der Kathodengrenzschicht ansammelt,
und dieser zwangsweisen Ansammlung von elektromotorisch wirksamem
Wasserstoff wird die Uberspannung im stationiren Zustand der Elek-
trolyse ihre Jixistenz verdanken. Diese thl_’l'h'pllllnlm}l‘ muss abhiin
sein von der Konzentration jener Wasserstoffansammlung.

Vom Standpunkte dieser Hypothese ist anzunehmen, dass die Uber-
spannung an Blei und an Quecksilber durch die Reaktionskonstante
jenes Vorgangs ohne katalytische Einfliisse bestimmt werde, nnd kleinere
Uberspannungen durch katalytische Beschleunigungen des Vorgangs
durch die Kathodenmetalle znstande kommen, welche am platinierten
Platin ihr Maximum erreichen.

Die oben erwihnte experimentelle Feststellung einer logarithmischen
Beziehung zwischen Kathodenpotential und Stromdichte verlockt daza,
diese Vorstellung rechnerisch zu verfolgen.

Zu diesem Zwecke wird zn iiberlegen sein, dass ein stationirer
Zustand der Elektrolyse dann erreicht ist, wenn dic Konzentrations-
vermehrung jenes Wasserstoffs durch Zufuhr entladener Ionen und die
Konzentrationsverminderung durch Ubergang in gasformigen Wasserstotf
von Atmosphiirendruck fiir jeden Moment gleich geworden sind. Erstere
ist aber, wenn man vom Reststrom absieht, proportional der Stromstiirke 7,
fiir letztere gilt, wenn sich » Molekille zom Wasserstoffmolekiil ver-
einigen, und % die Geschwindigkeitskonstante des irreversibel angenom-
menen Vorgangs ist, die Bezichung:

oo
elg

Bei der meiner Ansicht nach niichstliegenden Annahme, dass es sich

1; Diese Zeitschr. 34, 200 (1900).




650 Julius Tafel .

um eine Ansammlung atomaren Wasserstoffs handle, wiirde 7 = 2
werden1).
Fiir den stationiiren Zustand der Elektrolyse erhiilt man die Be-

sielrang: kI = k.cy und: ey = K?T,
wenn k und & wiederum Konstanten bedeuten.

Wendet man zur Berechnung des Potentials dieser Wasserstoft-
elektrode die Nernstsche Formel:

e
E=R.Th 2
Cy
an, so findet man fiir die absolute Temperatur 7, wenn die Konzentra-
tion der Wasserstoffionen (. konstant bleibt, und die natiirlichen Loga-
rithmen durch Briggsche ersetzt werden:

A= i log I+ a,

"

wobei unter a alle von I unabhiingig angenommenen Summanden ver-
einigt sind. g

Dies stinmt nun formal mit dem Ergebnis des Experiments an
Quecksilber und Blei iiberein, aber nicht zahlenmissig. Fiir 12° ergab

das Experifnent: ¢ = a+ 0107 log I,
wilirend sich nach der eben abgeleiteten Formel:
£ = a- O'O:-‘O log I

ergeben miisste, worin » keinesfalls kleiner als 1 werden kann.

Der mit log / verbundene Proportionalititsfaktor ist also wesent-
lich griosser gefunden worden d. h. das Kathodenpotential wichst an
Quecksilber und Blei mit wachsender Stromdichte viel rascher, als es
nach den gemachten Annahmen sein diirfte.

Zu einem analogen Resultate hat Haber und Russ die Unter-
suchung des Kathodenpotentials bei der Reduktion an Nitrobenzol ohne
Wasserstoffentwicklung gefithrt, und die beiden Forscher haben auch
verschiedene Hypothesen, welche die Diskrepanz zwischen Theorie und
Experiment erkliren sollen, ausfithrlich diskutiert. Einfache durch
mangelhafte Mischung der Kathodenfliissigkeit hervorgerufene Diffn-
sionsstorungen fiir dieselbe verantwortlich zu machen, geht nicht an,

) Will man mit Nernst die Annahme machen, dass die Wasserstoffatome
ohne Zeitverbrauch in Molekiile iibergehen, so miisste der Zeitverbrauch mit dem
Ubergang des stark komprimierten Wasserstoffzases in solches von Atmosphiirendruck
verbunden angenommen werden. = wiirde dann =1 werden.
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weil ich mich wiederholt iiberzeugt habe, dass bei ciner im stationiiren
Zustand befindlichen, unter kriiftiger Wasserstoffentwicklung verlaufen-
den Elektrolyse kiinstliche Bewegung der Kathodenfliissigkeit keinen
Einfluss auf die Potentialhiihe hat?).

So bleibt nyr die Auslegung, dass die oben eingefiihrten Annahmen,
welche denen von Haber und Russ gemachten analog sind, unvoll-
stiindig oder unrichtig seien.

Haber und Russ besprechen die Moglichkeit, dass es sich um
eine Abweichung vom Gasgesetze handle. Es miisste also die in der
Kathodengrenzschicht zwangsweise angesammelte Wasserstoffmodifi-
kation, welche bei den Haberschen Versuclien die Reduktion allein,
bei den hier in Befracht kommenden Versuchen, die Wasserstoffgas-
bildung allein und endlich bei den in der folgenden Abhandlung be-
schriebenen Versuchen die Reduktion und die Wasserstoffgasbildung
gleichzeitig besorgt, nicht den Gesetzen verdiinnter, sondern konzen-
trierter Lisungen folgen. Dies' erscheint plausibel, insbesondere wenn .
man die Ansicht bevorzygt, dass es sich nm eine Ansammlung atomaren
Wasserstoffs oder von labilen Wasserstoffverbindungen handle, deren
Konzentration ohne weiteres gross angenommen werden kann?). Aber
schon Haber und Russ heben hervor, dass diese Hypothese ihre Be-
achtungen beziiglich der oben erwihnten Hysteresiserscheinungen nicht
ohne weiteres einzuschliessen vermige, da die Vorbehandlung der Elek-
troden auf den Wert von 4 in der experimentell gefundenen Beziehung:

e=a-t+0b.log 1
von Einfloss sei. Analoges folgt aus meinen Beobachtungen an ver-
schiedenen Metallen und in verschiedenen Zustinden derselben. Es
wiire also die weitere Annahme notwendig, dass sich das oben erwiihnte
Gesetz von Fall zu Fall indere. Damit verliert aber diese Hypothese
zunichst einen praktischen Wert. Haber und Russ nehmen schliess-
lich jhre Zuflncht zu der Annahme ciner die Kathode iiberzichenden-
Gashaut, deren stindiger Verbrauch und Neubildung einen Arbeits-
aufwand bedinge, der sich zu dem von der Nernstschen Formel ge-

) Brunner (Diese Zeitchr. 47, 84. 1904) hat die Geschwindigkeit der elek-
! trolytischen Wasserstoftentwicklung auf eine Diftusionserscheinung zuriickgefiihrt fiir
den Fall, dass die Uberfithrung absichtlich ausgeschlossen, Verarmungserscheinungen
in der Grenzschicht also absichtlich hervorgerufen wurden. Die Bedingungen sind
also denen meiner Versuche geradezu entgegengesetzt und deshalb die Resultate Brun-
ners auf die von mir untersuchten Verhiiltnisse nicht iibertraghbar.
?) Vergl. hierzu Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie 2, 986. — Ferner
Luggin, Diese Zeitschr. 16, 700 (1895).
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forderten addiere. Aber wenn ich die Meinung von Haber und Russ
richtig verstehe, so scheint mir auch diese Auslegung bis auf wei-
teres nicht vielmehr zu sagen, als dass sich in diesen Fillen die
experimentellen Befunde mit der Einfachheit der Auffassung, welche
in dereso iiberauns fruchtbaren Nernstschen Formel zum mathema-
tischen Ausdrucke kommt, nicht vollkommen vereinbaren lassen. Es
fillt ndmlich meines Erachtens eine solche Gasschicht, wie sie ja schon
vielfach angenommen worden ist!), unter die Miglichkeiten, welche die
oben gegebene theoretische Ableitung umfasst, nur wiren statt einem
wirkenden Agens deren zwei vorhanden, deren elektromotorische Kriifte
sich addieren, die aber auch beide an der Wasserstoffgasentwicklung
und bei Haber an der Reduktionswirkung teilnehmen. Wenn nun
Haber und Russ der verschiedenen Dicke der Gasschicht eine wesent-
liche Rolle zuschreiben, dann scheint mir eine solche Anschaunng
den verhiiltnismiissigen einfachen Gesetzmiissigkeiten, welche wir beider-
seits gefunden haben, zunichst nicht mehr gerecht zu werden. Dass
sich auch manche meiner Resultate mit der Annahme solcher Gashiiuf-
chen veranschaulichen lassen, sei ohne weiteres zugegeben, ob sie aber
das ganze Tatsachengebiet zu umfassen vermag, erscheint mir mehr als
zweifelhaft.

Neuerdings haben Foerster und Piguet (l.c.) die Habersche Hypo-
these fiir die Erklirung ihver Befunde iiber die zeitlichen Anderungen
der Anodenpotentiale wihrend der Elektrolyse verwertet und ihre Aus-
fithrungen auch aut die Kathodenpotentiale iibertragen. Sie betonen
dabei mehrfach einen Gegensatz zwischen glatten und nichtglatten Elek-
troden. Meine Versuche mit priiparierten Bleielektroden zeigen aber,
dass ein solcher (iegensatz nicht existiert. Die Ausnahmestellung des
platinierten Plating berulit offenbar nicht auf der mechanischen Be-
schatfenheit seiner Oberfliche allein.

Weiter sagen Foerster und Piguet: ,Die Beobachtung lehrt, dass
stets, wenn eine durch Elektrolyse stattfindende Gasentwicklung zu ihrer
dauernden Durchfithrung eines besonders hohen Potentials bedarf, diese
Potentiale fiir eine gegebene Stromdichte niemals sofort erreicht werden,
sondern dass sie zu ihrer Ausbildung stets nicht unbetrichtlicher Zeit
bediirfen. Solcher zeitlicher Potentialanstieg tritt an der Kathode wie
an der Anode in gleicher Weise ein“. Und weiter (l.c. S. 719): ,Ge-
rade der Umstand, dass stets, aber auch nur dann, wenn der Strom
primir Gas entwickelt, an glatten Elektroden die starken zeitlich sich

1) Vgl. Forster und Piguet, Zeitschr, f. Elektrochemie 10, 718 (1904).
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ausbildenden Potentialanstiege eintreten, spricht am deutlichsten zu-
gunsten der Haberschen Aunffassung®.

Dem gegeniiber ist zu bemerken, dass, wie oben erwihnt, nach
meinen Versuchen gerade bei den Metallen mit hichster Wasserstoff-
polarisation, Blei und Queeksilber, ein solcher zeitlicher Anstieg des
Kathodenpotentials nicht oder nur ganz untergeordnet heobachtet wird.

Dieser Umstand, und noch mehr die Tatsache, dass gerade an den
Metallen mit hochster Uberspannung die einfache logarithmische Be-
ziehung zwischen & und I am schiirfsten verfolgt werden konnte, schei-
nen mir gegen die Erklarung der Verschiedenheit der Uberspannungen
durch die verschiedene Dicke einer Gashiille zu sprechen.

Ich mochte daher bis auf weiteres bei der oben gegebenen Auf-
fassung bleiben, welche die Uberspannung durch eine verschiedene
katalytische Wirkung der Kathedenoberfliche auf den Vorgang der
Wasserstoffgasbildung zuriickfihrt. Elevationszustand und Depressions-
zustand sind dann ebenfalls durch einc verschiedene katalytische Be-
schlennigung jenes Vorgangs unterschieden anzunehmen, was keinerlei
Schwierigkeiten macht, weil ohnehin durch die Versuchsergebnisse sehr
wahrscheinlich wird, dass die beiden Zustinde aut chemischen Ver-
schiedenheiten der Kathodenoberfliche beruhen.

Eine scheinbare Schwierigkeit macht dann nur das sprunghafte
gegenseitige Ubergehen von Elevations- und Depressionszustand z. B.
an Kadmiuom. Diese Schwierigkeit verschwindet aber, wenn man be-
denkt, dass, wic das Experiment zeigt, Kathodenvorgang und Anoden-
fliissigkeit sich bekiimpfen. Wenn nun beide an einer Kathode im
Elevationszustand sich eine Zeitlang eben die Wage halten, dann aber
durch iussere Einfliisse oder infolge einer Ungleichmiissigkeit der Ober-
fliche an einer Stelle die Depression eintritt, so wird an ihr der Strom
sich konzentrieren und dadurch an den andern Stellen der Kathoden-
vorgang geschwiicht werden. Dies muss zu dem Verlauf der Depression
fithren, wie ihn meine Kurven wiedergeben, cinerlei welcher Ursache
die beiden Zustinde ihre Existenz verdanken.

Ganz analog, wenn eine im Depressionszustand befindliche Elek-
trode sich unter der Wukung des Kathodenvorgangs erholt. Jede
Stelle, welche in den Elevationszustand tibergeht, wird zuniichst fast
stromlos, dadurch wird die Stromdichte und somit die Wirksamkeit des
Kathodenvorgangs an den iibrigen Stellen erhoht. Auch dies muss eine
sprunghafte Anderung des Potentials zur Folge haben.

Zum Schluss sei noch das Resultat meiner Versuche an Queck-
silber bei verschiedenen Temperaturen hervorgehoben. Ich fand, dass
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die Potentialwerte an sich mit steigender Temperatar sinken, dass aber
der Wert fiir 4 in der Gleichung:
e=a-+blog I

mit steigender Temperatur ansteigt. Dies stimmt mit der oben ge-
gebeney Ableitung iiberein. Nach il sollte & proportional der abso-
luten Temperatur sein.

Fiir eine schirfere Prufung dieser Forderung sind meine Zahlen
nicht genau genug, aber sie stehen mit ihr nicht im Widerspruch.

Der experimentelle Teil der Arbeit ist in folgende Abschnitte ge-
gliedert:
I. Priizisierung der Begriffe Kathodenpotential und Uberspannung.
II. Die verwendeten Methoden der Polarisationsmessung.
A. Verfahren der Uberspannungsmessung durch Platinierung (Demonstra-
tion der Uberspannung). -
B. Verfahren der Uberspannnungsmessung durch Vergleichung mit einer
platinierten Platinkathode (Substitutionsverfaliren).
C. Verfahren der direkten Katﬁodenpotentialmessung.
III. Vorbereitung der Elektroden und des Elektrolyten.
IV. Wasserstoffpolarisation an Quecksilber.
A. Allgemeines iiber die Messungen.
B. Abhingigkeit des Kathodenpotentials von der Stromdichte.
C. Abhiingigkeit des Kathodenpotentials von der Temperatur.
D. Abhingigkeit von der Siurekonzentration.
E. Depression an Quecksilber.
V. Wasserstoffpolarisation an Kadmiam.
. Potentiale bei Ausschluss der Anodenfliissigkeit.
Depressionserscheinung an Kadmiumelektroden.
Ursachen der Depressionserscheinung.
. Priidisposition zur Depression.
. Demonstration der Depressionserscheinung.
Auslosung der Depressionserscheinung.
. Kathodenpotentiale an Kadmium im Beginne der Polarisation.
. Zusammenstellung der Elevations- und Depressionswerte von Kadminm,

memERpTORE

VI. Wasserstoffpolarisation an Blei.
A. Potentiale bei Ausschluss der Anodenfliissigkeit. 1. raube. 2. polierts.
3. priiparierte Kathoden. 4. Einfluss der Schwefelsiurekonzentration,
B. Depressionserscheinung am Blei.
C. Elevation bei Blei. 5. Hohe der Elevationswerte am Blei.
VII. Wasserstoffpolarisation an Silber.
VIII. Wasserstoffpolarisation an Kupfer, Nickel, Wismut, Zinn, Gold,
Platin.
A. Verhalten bei gleichbleibender Stromstiirke.
B. Potentiale bei wechselnder Stromdichte.

IX. Zusammenfassung der Hauptresultate.
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Aus diesen Frirterungen

1) Vgl. Diese Zeitschr. 36, ¢
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®) Wilsmore, Diese Zeitsel
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