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202 E. Lange und J. Monheim, Uber elektrolytische Peltier-Warmen usw. 

Die von RICHARDS und COGGESHALL bei del' NormalkalOIn 

elekt.rode gefnndene Abnahme Yon~~; mit zunehmender T e m perat 

(Tabelle 4 b und d) hat trotzdem bei dol' Umreehnung auf n naeh (1 
wegen des Faktors T oine positive Veranderung yon z . F . n mit Zll; 

nehmender Temperatur zur Folge, was abel' nieht in unmittelbar, 
theoretisohen Zusammenhang steht mit dol' positiv gefundenen TeDl; 
peraturabhangigkeit des oalorimetriseh bestimmten n -"Wertes 
Hg2(N03kElektrode (Tabelle 3). 

Die allgemeinen Ergebnisse del' vorliegenden Arbeit 
strecken sich eillmal darauf, dass man mit dem erwahnten adiabatiseb 
Differentialoalorimeter verhaltnismii.ssig einfaeh elektrolytische P 
TIER-\Viirmen messen kann. Das meist, VOl' allem aueh am Syste 
Hg' Hg;''r beobachtete Ansteigen del' n - \Verte mit dol' l\Ietallioneo: 
konzentration und del' Untcrschicd zwischen den n-\Vcrten an d 
Elektroden erster und zweiter Art desselben l\Ietalls kann qualitati 
befriedigend gCdeutet werden. Del' Vergleich del' Resultate mit en 

spreehenden Messergebnissen von :; elektrolytisoher 

ist wegen tcilweiser Unsiehel'heit des Zahlenmatcrials nul' bis a" 
Sehwankungen von 1 bis 2 keal befriedigend. Die Gegeniibcrstellu 
del' Konzentrationsabhangigkcit dol' PELTIER - \Varmon und d 

z .F . 1'· ~~l' -\Verte einerseits mit den untoI' del' Annahme dd~* == 

berechneten thooretischen Betragen andererseits fiihrt dem Vorzeiehe: 
und annahcmd del' Grosse nach zu Ubereinstimmung. Das bisher vor· 
liegende Material erlaubt allerdings hbchstens die Aussage, dass 
sich bei Anderung del' Konzentration mll cine Zehnerpotenz u 
nicht mehr, als die obigen Schwankungen betrag~11, andert. 

\Vir hoHon, die vorliegende :Methode weiter ausbauen und a 
die beriihrten theoretischen Fragen eventuell mit genaueren MeSS" 
resultatel1 zuriickkommell zu k01l11en. 

\Vir danken del' Notgemeinschaft del' Deutschell \Vissensclw; 
dem Kaiser Wilhclm-Illstitut fiir Physik und del' Miinchener Uni 
versitiitsgesellschaft fiir dio clurch llcschaffullg VOll Apparaten g 
wiihrte Untorstiitzung. 

l\Iiinchen, Chern. LaLorat. d. Bayer. Akad. d. \Viss., Physikal.-chem. Abt. 
August. 1030. 
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ZUI' TheOl'ie del' 'Vasserstofl'Uberspannung. 

Von 

T. El'dey-Gl'liz und 1'II. Volmer. 

(Mit 3 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 31. 7. 30.) 

Betrachtungen tiber die Ursache der Uberspannung. - Kinct.isehe Theorie 
elekt.rolytisehen Wasserstoffentwieklung und Erklarung der TAFELsehen Glei­
g. - Das Abklingen del' Uberspannung. 

Urn \Vasserstoff an einer Metallelektrode zu elltwiekeln, benotigt 
bekanntlieh ein unter Umstandcn viel ncgativeres Elektroclen­

ntial, als es del' revel'siblen Wassel'stoffelektroc1e entspricht. Die 
spannung, d. h. del' Unterschied zwischen dcm bei \Vasserstoff­
icklung wirklich vorhandenell und clem reversiblen Elektroden­

ntial, ist yon mannigfachen Faktoren abhangig. Diesel' Umstancl 
aueh Schuld damn, dass die experimentellen Untersuchungen iiber 
Uberspannung recht komplizierte und einander oft widerspreehende 

ultate ergaben. 
Die wiehtigste Regel allgemeinerer Bedeutung hat TAFEL 1 ) auf 
d seiner Untersuchungen aufgestellt. Deumaeh wachst die Uber­
ung (17) in einiger Entfernung yom Gleichgewiehtspotential pro­

,ional mit dem Logarithmus del' Stromdichte (J): 

1)=a-b log.], (1) 

a und b von J unabhangige Grossen sind 2). TAFEL hat diese empi­
,he Gleichung auch theoretisch abgeleitet, doch stimmt del' be­

neteWertderKonstanteb (= 2·3 ~~ = 0.029)mitdemexperimen­

bestimmten (b e-.' 0·116) nicht iiberein. Die TA]'ELSche Gleiehung 
evan einer Reihe von Forschern untersucht und qualitativ be­

,tigt, doch ist eine befriedigende theoretische Begriindung diesel' 
',chung trotz mannigfacher Versuohe 3) bisher nieht gelungen. 

1) J. TAFEL, Z. physikal. Ch. 34, 187. lfJOO. 2) \Vir schliessen uns der in der 
Iktroohemie libliehen Vorzeichenschreibweise an, obgleich der Sinn der spiiteren 
meIn dadureh an Augenscheinliehkeit yerliert. 3) Siehe z. B. HEYROVSKY, 
. Tray. chim. 46,499. 1025. :F. P. BOWDEN, Pro Roy. Soc. (A) 126,107. 1929. 

:BAARS, Sitzungsber. Ges. BefOrd. Naturw. zu Marburg 63, 213. 1928, wo sich auch 
kritische Zusummenstellung der bisherigen diesbezliglichen Arbeiten befindet. 
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c 

T. Erdey-Gruz und :M. Volmer 

TIhel' die Ll'Saclte del' TIbel'Spannullp;. 

Die Ursache del' Uberspannung ist zweifellos die, dass del' UU 
den Strom in Ionenform heranbeforderte \Yasserstoff aus irgcnd 
ehem Grund nicht ohne weiteres in gasformigen \Vasi:iPrstoff ti 
gehen kann, sondern in il'gendeiner Form an del.' Elektrode verblei 
und dadurch den Potentia.lspl'ung Elektrode-Losung vergros 
Die Anhaufung cles \Vasserstoffs an del' Elektrode ka.nn in z.wei 
\reise geschehen: 

1. Es werden die \\' asscrstoffionen an der Elektrode oh11e Bin 
nis entladcn, abel' die VE'l'einigung der Atome zu \Vasserstoffm 
kulen erfolgt so langsam, das,; clie Konzentration del.' freien Wa 
stoffatome (odeI' energiereichen Hych'ide) an del' Elektrodenobel'fI 
sehr crhoht wird im Vergleich zu deren Konzentration bei dem 
versiblen Potential des Wasserstoffs bei Atmospharcndl'uck. Die 
folgeclessen erhohte elektrolytischc Losungstension derWassers 
dektrode vCl'ursacht die 'Uberspannung. . 

Die zweite, bisher nicht weiter verfolgtc l\Ioglichkeit he 
darin, dass die dureh <len Strom an del' ElektrodcnobcrfHiche a. 
lagerten Ioncn nicht sofort entladen werden, sondern sich zun8.c 
einfach in die Doppelschicht p.il1l'eihcn. Da die Doppelsehicht 
praktisch wie ein Kondensatol' verhalt, winl durch clie neu angl·k 
menen 10ncn del' Potentialunterschie<l zwischen den 'lwei Belegu 
ell'S HEDIHOLTz",chen Doppelschichtkonclensators, d. h. del' Poten" 
6prung Elcktl'ode-Lc.>sung cl'hoht gegeniibcr dem revcrsiblen Vv' 
os entsteht also cine t"bel'spannung. 

Eine Entscheidung zwischen diesen %:wei Moglichkeiten kann I' 

dadmch treffen, dass man die Abhangigkeit del' Polal'isationsslltll1n 
....on cler geflossenen Elektrizitiitsmenge misst. Bleibt man daboi 
einem Bereich, in welehem noeh kein merklicher \Yasserstoffverl 
eintritt, so ist die Elektrizitatsmcnge ein :Mass fur die an clie Elekt 
gcbrachte \Vasserstoffmenge. "Vin} die Polarisation von a.tOll1ltr 
\Ya.sserstof{ verursacht, so muss nach del.' NERNsTschen Gleichung 
Potential logarithmiscil mit del' OherfHichenkonzentmtion (Flach 
cliehte) del' Wasserstoffatomc an del' Elektl'odc (cn) waahsen: 

R rl'
.,] = const-plnCH' 

\renn dagegen bei del' Aushildung del' Uberspannung prakt' 
keine \Vasserstoffatome entluc1en werden, sondern nul' die Ladung 

205Zur Theorie del' Wasscrstoffuberspll.nnun;.r. 

I}lpc[;;chichtkondensators erhoht wird, so andel't sieh die Polaristt­
:lspunnung lineal' mit del' geflossenen Elektrizitiitsmenge: 

17=eonst-kFL1{ct -c_). (3)
 

uml c_ die jeweilige Oberfliichenkonzentration del' 10ncn ill del'
 
ppelschicht bedelltet. Die Experimcntc sprechen cindcutig fiir die
 

htigkeit del' zweiten Auffassllng. 
Xa.mlich BOWDl';N und RIDEAL 1) sowie BAARS 2) haben gefllnclen, 

bei konstanter Stromdichtc die Polarisa.tionsspa.nnung naeh 
mschlu::;s zlm~ichst proportional mit der Zeit wiichst u11ll ::;piitcl' 
m konsta.lltcm Endwert sich nahert. 

Ko'Jthotlisdler Strom/oser Anotlisclier
f..- StromstoB -;-~~- 21dand -)~- StromsfoB _.J, 

lu. Arl-Elektrl)(ie in n(n·m. tl/)O~. Abscissc: I cm=' O·OO~ Sek. Ordinate: 
} em = O·02H \.olt. 

Den::;elben linparen Znsammenhang zwischen Elektl'odenpotential 
Zeit zeigen die Oszillogramlllo von BIU.NnI';S:I), l'owie die gemein­
mit Hel'l'1l G. G. KRO~lREY ausge£iihrten eig~nen Untcl'"uchungen 4). 
diesen Untersuchungen wnrde die Elokt.rode mit kommutiOl'tem 

'chi'tl'om (mit Strompause nach jedem Stromstoss) behandelt, und 
Potentialandcrnng del' Elektrodc mittels eines Rohrengcri.i.tc,; 

'llographisch aufgenommen. In Fig. 1 sind einige diesel' AufnahmCII 
errrcgeben. Wir schen, dass der kathodische Stl'omstoss einen li-

I) F.P.Bowj)E~ u. E.K.RIllEAr., Pl'. RlJy. Rue. (A) 120,i}!). l!)2il. 2) K HHHS, 

cit. :I) H. BHAXlJ]:;S, :I.. phy"ikal. Ch. (~\) 142, !li. 1!l2!l. .1) Ilie nahel"!' 
hreibung del' Vcrsuehsanol'llnnng nnd del' Ergebnisse winJ an f1nllcrel.' Steill' 

ligen. 
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neal'onPotentialan:;;tieg WI' :Folge hat, d. h. die 
,.;ich wie ein Kondeu,.;ator. 

Da boi kOl1stanter StroJ11cLicht{) die Zeit ein 1\'1a,;8 hir die an d 
Kathode entladene odeI' kapaz;itiv gebuncLelle Monge \Vassorstoffione 

],i~. lb. Cli·Elektroc!e ill norm. H~8()-l' Ahscisse: 1 ('111 _ o·oon Sek. 
1 el11~· (j·1UO "oit. 

Fig. Ie. Amalgamierte PI-Ele.ktrode in norm. }J"'~'O'1' Abseisse: 1 em "- 0·007 
Ordinate.: 1 em = O'()80 Volt. 

ist, so besagt ohigel' Refund, dass <lie Polal'i:;;ationsspannullg lin 
und n i c h t logarithmi8ch mit <leI' Oborflii.chcnkonzentration wiie 
Zur Erkhi..rung diesel' TatsaeJw nehmen BOWlJKY un<l H,ID1,M" ~o 
BAAHS an, <lass dic Ohorspannung <lul'ch cntla<lene \Va,.;scrsto!Iat.0I111 

vcnu'::mcht winl, abel' in dic"em Fall dio NEHNS'l'schc Thcode nieb 

Zut' Theorie del' \\'a~serstuff\iberspannullg. 

• sondern das Elektrodenpotential linear mit del' Oberfliiehenkon­
tration del' neutralen aktiven Wasserstoffatome wach:;;t. 

Diese Annahme ist abel' aus thermodynamischen Grii.ncloll Ull­

ingt ahzulehnen. Vielmehr ist eben aus del' Linearitat des Anstiogs 
',t Sicherheit zu schliessen, dass keine neutralen, sondern go­
de no Teilchen bei del' Abscheidung in Frage kommen, im Sinnc deI' 

ichung (3). Hierin ist ~- die Kapazitat des Doppelschichtkonden­

1'8, 11nd es ist zu erwarten, class die<;e Kapazitat merklich unah­
gig von der Natur del' Blektrode ist. Dies steht mit dem experi­

lien Befund von BAARS und besonders von BOWD£~ und RIDEAL 
Obereinstimmung, nach welchem hei <len vel'schiedencll unter­

lehten Metallen (Hg, Ag, Pt) k denselben \Vert hat, wenn man die 
rc zugangliche (und nicht die scheinbare) Obedliiche in Rechnung 
t. Und zwar braucht man nach BO\VDEX und RIDEAL, urn da,;; 

ktrodenpotential um 0·10 Volt zu erhohcn, 6.10- 7 COULOMB/cm 2 , 

hhii.ngig von cler Elektrode und d('r KOInentration del' Saare. 
'1lUS berechnet ,;;ieh die Kapazitii t del' Doppclschicht. zu 6 Mikro­
(I. 
Das Experiment hat also zugunsten del' zweiten Moglichkeit im 

ne	 des VOI'stehenden entschiedun. Es elwiiehst nun die Aufgabe, 
TAl"ELSehe Gleichung auf dieser Ba,.;is theofC,tisch zu begri.indcn. 

bl'I' !l('11 UcehanislllllS !leI' elektrolytischen 'Vasserstoffentwicklilug. 

Die hi'3herige, auf Annahme 1 beruhende und zu einem unstim­
• en	 El'gehnis fi.ihrende Ableitung war folgende: 

Dureh den Strom werden "Tasserstoffionen aus cll'l' Lusung in die 
ppolschicht hiniibergefi.ihrt und durch Elektronen, die aus dol' 
ktl'odc zu den Ionen hini.ibe1'springen, mit gros,.;e1' Goschwindigkcit 
trali,;;iert : 

H++G=H. 

Die neutralen \Vasserstoffatome vereinigen sich zu Molekiilen: 

2H=H2 · 

Naeh T.HcEL ist die Geschwincligkeit diesel' Reaktion gcschwindig­
I;hestimmend fur die \Vasserstoffentwicklung. In stationarem Zu­
de ist nun clio Stromdichte J ein Mass fUr die in del' Zciteinheit 

ladellen \Va,.;scr"toffionen: 

./ deJl = k ell	 (4)F- dl 1 
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Ander('rReits ist
 

F = Ii _ _R!£. In cn
 
o F C/ ' 

WO Ii das Elektrodenpotcntial, Co das Normalwasserstoffpotential i 
AUi~ cJiesen OIeiohnngoll crgibt sieh hei konstant.er Konzentration 
eli']" Li);;ung 

R'l'
/; = const - 2ft' In J. 

Da einc daucrnde Wasscrstoffab"cheidung 
sillIen \\'a..;;;;;erstoffpotential.s (£/,) nicht m()glich ist, so kann £ nie 
positiveI' fl];.; I'/' sein. illl allgemeinen winl el';;teres bei Stromdl1l'chga 
lim <len Betrag del' Ubel'spannung (1/) negativer sein; 

1!=t:,....J 'I. 

\Vil'<l ", mit del' Konstanten zUl->ammcllgefasRt. so ergillt sic:h nac 
TAI"]~L folgendc Beziehllng fii!' die Vhcl'spannung hoi konstantE')' Ele 
tJ'Olytkonzentration J) ; 

RT 
'7 ~ ConRt - 2F In J odeI' = a - b' In J. 

Daher ist . dr; . R1'
 
b = = 2·,.J ";i" = 0·020
dlog.J 2l! 

(bai Zimmertempcratur). wah rend experimentell 0·11 his (j'l:2. 
ein mit der Theorie ullvertruglich hober Wert gefllnden wurdp. 

Del' vorher be:;;prochene 1\ nstieg del' Polurisationsspannung h 
geJehrt, daHs neutmlc Was::<er,';toffatolllc an um Elektrode nUT" in !II 
untergeonllletem Mass vorhanden sein konnen. Es iHt aho dUl'chaQ: 

wahrscheinlich, dass die Rildung der Molekiile aus zwei neutralcn .4.: 
men sphr :'\eltell vorkommt unci ein anderer Reaktionsweg vOl'he 
schend ist. 

Man konnte vielleicht da.ran denken. class die aus den 'VaSSl'rs 
ionen der Liisungsseite une! den entspreehenden Elektronen del' Me 
seite del' Doppolschicht bcstehenden Dipole direkt, zu neutralen \Va 
stoffmolekiilen sich vel'einigen. Diesel' Reaktionsweg ist abor pr, 
tisch auch nicht miiglich, denn die in Frage stehenden Dipok iib 
cine grosse Abstossung aufeinanuer, so da.ss die Wahrscheinli('hk~ 
der Vereinigung viel zu klein ist, urn eine endliche ReaktionsgesehW 
digkeit zu gewahrleistcn. 

I) Dabei ist, "Ol'an~g('~()tzt, (la~s man so weit von 
V()I'gang als praktis<:h ein~eitig verlaufcncl bl'hamlelt 
'0' > 0·03 "olt. ab grniigl'ncl l'il'hti:,( ~ein wiJ'd. 

ZUI' 'I'hcoric del' Wasscrstoffiiberspannung. 

Die nachstfolgenue :Moglichkeit ware die, dass cin gelegentlich 
'ldetes Wasserstoffatom mit einem Wasserstoffion del' Doppel­
'.cht ein Molekiilion bildet, welches sicll dann ZUlll lVIolekiil neu­
'siert: 

1. H++e =H, 

2. H +H+=H~r, 

3. H;+e =H2 . 

'Vir wollen nun annehmen, class del' langsamste also geschwindig­
bestimmende Vorgang dabci Vorgang 1, del' Ubertritt eines Elek­

s zum Wasserstoffion ist. 1st U die fiir das Ubel'springen eines 
trons aus dem l\Ietall zu einem Wasserstoffion del' Doppelschieht 

'go Aktivierungsenergie, falls keinc PoteJltialdifferenz zwischen 
II und Losung bel:lteht (also beim "absoluten Nullpotential"), so 

die Zahl del' sekuncllich neutralisierten Wasserstoffionen 

Z = k' c e- R1' (7)o :! + ' 

k~ eine Konstante und c+ die Oberflachenkon7.Cntration del' 'Vasser­
'fionen in del' Doppelschieht ist. 

8 8)
/ 

8 
Eig.2. 

Bosteht eine Potentialdifferenz E zwischen Elektrode und Losung 
em Sinne, dass clie Losung positiv gegcn die Elektl'ode geladen 1St, 

wird del' Ubertritt cines Elektrons aus ucm ~letall zu einem Ion 
Doppclsehicht durch das von den benachbartcn lonen herriihrell<1e 

begunstigt (siehe Fig. 2). Die Ubertrittsenergie wird um cillon 
a,g aEl' erniedrigt, wo a eine zunachst nicht naher bestimmtc 

ISSe (a< 1) ist. Die Zahl del' sekundlich erfolgenden Ncutralisa­
ell winl also in cliesem FaIle 

7]+(,£1-' "EF 
Z E = k·'" e-~1'

'2 v.~ 
= 1. C

hi2 l e-~ (8) 

(Nttch del' gewohnlichen Vorzeichcnuefinition ucr Elekkodcn­
'lltiale, nach welcher das Vorzeichen von B den Laclungssinn dol' 

'ktrodc anzeigt, ist E in diescl1l Fall ncga.tiv, folglich U +aEP< U.) 

Dcr inverse Vorgang, niimlich del' Ubertritt cines Elektrons von 
m 1H.1utralon 'Va.s8cr~toffatom zum MettLll mURR (lurch (11"\,1' Potcn­
. phy~lkul. Chem. Ab\.. A. 1111. lilli, IIdt ~!~. 1-1 
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tial del' Doppelschicht in genau entgegengesetzter Weise beeinfl 
werden, so dass sich die Zahl del' sekundlichen Ionisierungen in 
logie zum Vorangehcnden ergibt: 

W-aEF ClFJI' 
" R1'- 1 + ill;ZJI= tC3 cue . = "~3cl1e 

Beim Gleichgewichtspotcntial (E,) ist ZJ:;=Z/l' Daraus beree 
sieh die KOl1zentration del' \Vasserstoffatome an del' Elektrodeno 
flache: 

2(tE~.F 

C11 = k.~ c+ e- - R T 

Andererseits bc.rechn3t sieh cll aus clCT NERXsTschcn Cleichnng 
E .. ]o' 

CJl = k" c, e-RT 

d. h. es	 ist: 2 "£,.1" B,F
 

k, C n l' - l' C - -R 1.'

--1 ·i· 

D c · 
-

-, l',:. It:
D 

C+ ist einel'seits von del' Konzentration cj del' Wasserstoffi 
in del' Lasung, andererseits yom Elektrodellpotcntial abhiingig. 
Doppelsehieht enth~ilt niimlieh sowohl Anionen als Kationen, d. 
eine ge\yisse Monge Samo, die in erster Anniiherung propOl'tional 
S~lurekonzentration del' Lasung ist. Ausscl'dem ist noeh cin, 
Elektrodellpotelltial entsprechondel' Ubersehuss yon positiven 
negativen lonen vorhandcn. Bei konstantcr Saurekonzentrat.ion 
Losung andert sieh diesel' Ubcl'schuss mit dem ElcktrodenpoteO'·· 
Diese .L\mlerung geht naeh dem eingangs Gesagtcn linear mit 
Potentia.!, und zwar so, dass znt' Erhahung des ElektrodenpotcO' 
mn 0·10 Volt die Abscheidung des 11:3000 Toiles cineI' monoatom 
\Vasserstoffschicht notig ist. Da die Uberspannungsmessllngen 
expel'imentellell Grunden in verhaltnismiissig konzentrierten (1 
0·1 Mol/Liter) Losnngen ausgefuhrt werden, verandert sich in den 
clas Experiment zuganglichen Fallen die Gesamtkollzentration 
\Vas,<;orstoffionCll in del' Doppelschicht sichel' Yiel langsamer als r 
mit dom Potential. ~{an kann also unter den fur uns in Botrm·ht kl 
menden Bedingullgcn c+ nohen dom Exponentialfaktor in crst<,r 
nithcnmg als unabh~ingig yon E betl'aehten. 

Unter eliesen Vomussetzungen ergibt sieh aus Gleichung (12) 

a"'~ 0'5. 

Da \Vir den Neutralisationsvorgang als gcschwindigkeit<:hes' 
mend angcnommcn Imlwn, so ist die Stromdichte hei del' Ell;k~rol 
durch die Diffcrenz del' Gcschwindigkcit del' NcutmJisatioll del' \\ I 
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und del' Ionisation del' 'Vasserstoffa.tome del' Elektroden­
bestimmt: 

J _ '.'E P +!:'.!!..!. 
-'-p. = k2 c+e BT - k

3 
CIle liT (13) 

reversiblen Wa.sserstoffpotential E r ist (lie Stromdichte 

J _CtIO;,]? +CtR,P
F= k2.1: t e RT - k3cHe 111' = O. (14)
 

Uberspannung 1) « 0) ist also die Stromdichte: 
a(Er+II)F rt(R,.+ll)F a'iF aijP 

~ +--- --- -- - +--c---­
= Fk c+e liT -Fk~3e R1' =k e RT-k~7cIIe UT. (15)

2	 6 

In einigcr Entfernung (~0'03 Volt) yom revel'siblen Potential ist 
zweite Glied mit dem effektiv negativen Exponenten neben dem 
n pl'a.!disch zu vernachlassigen: 

(L 'Ilr~ 

.J=k6 c,_C NT	 (16) 

Damus el'gibt sich die Abhangigkeit del' Ubel'spannung von del' 
mdichte bei konstanter 'Vasserstoffionenkonzentration del' Losung: 

RfJ.!. 2R'l'. 
I] = const - ~;;jlln J	 = const - -i-In ./ (17) 

')RT
b = -.!!:.!l = 2·3 -'"- = 0·116

dlog.! F 
Zimmertemperatm). 
Diesel' '"Vert von b stimmt sehr gut mit dem experimentell ge­
enen iiberein. Die sorgfaltigen Untersuchungen von BOWDEN und 

EAL 1), sowie von BAARS 2) haben gezeigt, dass die Konstante b, 
hen von Platin (siehe unten) und clem nicht als indifferent zu 

ehtenden BIei (b = 0,20) fur die in del' 'rabelle 1 angeflihrten in­
Irenten Metalle ungefahr denselben 'Vert hat. 

Tabelle L 

Eleldrodc I, Beobaehter 

Silber . . . . 0·117 
Queeksilber . 0·120 ) BOWDEN Ilud RmlUL. 

Nickel . . . . 0·113 
Gold. . . . . 0·123 
Silber . . . . 0·120 } BAARS. 

Kupfer. . . . 0·105 

Mittel 0·116 

1) H(lWn~N IIml RIDE,\L, loco cit-. 2) R\ARS, loe. cit. 

14* 



213 212 T. Ercley-Gruz und M. Volmer 

Nieht nul' del' Absolutwel't von b, sondeI'll aueh seine Tempera.' 
abhangigkeit stimmt mit del' Erfahrung iibel'ein. In del' Tabelle 
ist del' fiir verschiedene Temperaturen bereehnete 'Vert von b mit 
von BOWDEN 1 ) bei Queeksilberelektroden experimentell gefunde 
verglieheu : 

Tabelle 2. 

2RTTO Ib =~ I b =\l.3gef. d log J theor. - F 

273 0·108 0·107I 
309 0·123 0·122 
345 0·141 0·136I 

Ein von den ubrigen Metallen abweichendes Vorhulton 
Platin. Bei ausgegWhtcm und dadurch aktiviertem Platin ist b m 
lieh kleiner und zwar ",-,0·08. Dies ist wohl folgendermassen zu 
kHiTen: Beim Ausgliihen des Platins bildet sieh eine diinne 0 
schicht, welche bei del' kathodisehen Behandlung del' Elektrode 

~ 
Fig. 3. 

duziert wird. 'War die Oxydschicht nur sehr dunn, so wird dad 
zwar die wahre zugangliehe Oberfliiche nieht wesentlieh vergrO 
abel' die Besehaffenheit dcrselben wird verandert. Es bilden sich 
schenartig ausgebildete aktive Stellen von atomaren Dimensionen 
die Wasserstoffionen del' Doppelschicht von mehreren Seiten 
Metallatomen umgeben sind (Fig. 3). An diesen a.ktiven Stcllcn 
aueh den Kristallwachstumsstellen entsprechen, sind die Ionen 
odeI' weniger neutralisiert dureh die Elektronen des umgebe 
Platins, d. h. sie bilden mit den entsprechenden Elektronen 
~Ietal1s Dipole mit sehr kleincm Dipolmoment, die sich wie neu 
Atome verhalten. Fur die Gesehwindigkeit ihrer Vereinigung 
Molekiilen wurde die TAFELsehe Betraehtung gelten, "elehe 
Wert b = 0·02\.l lieferte. Del' gefundene Wert (",-,0'08) licgt zw' 
diesem und dem vou uns bereehneten (b = 0'116). Daraus konnen 
vermuten, dass bei aktivem Platin die Molekiilbildung auf beiden W 
ncbeneinander mit kOlllmensurablcr Gcschwindigkeit VOl' sich g~h 

1) HOWJ)EN, loco cit. 
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er die absolute Grosse del' Uberspannung versehiedenor Me­
bei gleieher Stl'omdiohte liisst sieh theOl'etisch aus obigen niehts 

crsagen. Sie ist naeh unserer Auffassung dnrch die additive Kon­
te del' Gleiehung (17) bestimmt, welehe unt,er andereu die indivi­
en Ubertrittsarbeiten U del' Elektronen aus den Metallen zu den 
n del' Doppelsehieht enthalten. 

Dus Abklingen ller Uberspannung-. 

'Yird bei einer vVasserstoffelektrolyse del' Strom unterbroehcn, 
llt llie Uberspannung abo Derjenigo Teil del' Wasserstoffionen 

Doppelschieht, del' del' lJberspannung entsprieht, wil'll allmahlich 
:1' Bildung von 'Vasserstoffmolekiilen verbraucht. Die Geschwin­
.eit del' Abnahme del' vVasserstoffionenkonzentl'ation del' Doppel­

·cht, d. h. die Zahl del' sekundlich stattgefundenen Neutrulisationen 
'nllnt das Abklingen del' Ubcrspannung. Es ist also 

a 'i}'dJ7 de --~,-;- . , 
- - = - - - = k c e ], 1 = k e-I,.• ', (18)

ell dt 6 + "' 

11 wil' wieder c+ neben dem Exponentialausdruck in crstcr Annahc­
als konstant anschen. Auf Grund von Gleichung (3) kbnnen wir 

h sehreiben: dn d~... ___ =_. f-=k e-I'l\o(c... -I.-) (19)d t dt 10 • 

Diese Glciehung stimmt mit dol' von BOWDEX und HmEAL 1 ), 

',0 von BAARS 2) auf Grund ihrer Untersuchungen empirisch auf­
Uten Gleichung iibcrein. 

Zusammenfassung. 

An Hand des vorliegenden experimentellen Materials wm'de gc­
, dass wahrend del' Ausbildung del' Uberspannung, solange noeh 

.e 'Vasserstoffentwieklung stattfindet, die dureh den Strom n,n die 
trode beforderten \Vasscrstoffionen nicht in merkliehen Mcngen 

en, sandel'll einfa.eh in die Doppelsehicht eingereiht werden. Es 
.e a.uf Grund diesel' Erkenntnis cine TheOI'ie del' tTberspannung 
. k d/7
Ie elt, welehe den Absolntwert del' Konstante b=dlog J = O·ll () 

TAJ.·ELsehon CHeiehung, dcren Tcmperaturabhiingigkcit und das 
ingen del' Uberspallnung ncLch Unterbreohung del' Elektl'oly:se 

,tig wiedergibt. 

1) BOWDEN und ]{WEAL, loe. cit. 2) ll.L\HS, loco cit. 

Dcdin-Charlottenburg, Institut f. physika!. Chemic 11. Teehn. Hochschulc. 


