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52 Essin und Alfimowa, Zur Theorie der clektrolyt. Bildung des Natriumper

missigkeiten, die fiir Ammoniumpersulfatbildung frither pef
waren. "
2 Es \fvurde angenommen, dass die SO, -Ionen sich prope
ihren relativen Konzentrationen entladen und proportional
d{ir Begognongen mit dem Anodensauerstoff an der Elektro ;
fliche mit ihm reagieren. Die daraus folgende Gleichung fij S
ausbeute: [ *

Zur Frage der Wasserstoffiiberspannung.
Von
T. Erdey-Griz und H. Wick.

X—k)eg—(2—k)e, —
i S/ el +k1)j5 (Mit 2 Fignren im Text.)

Co— Cy — Ky €5

]100 o

geht boi ¢;=0 in eine einfachere Gleichung fiir den Ammoniy
sulfatbildungsprozess iiber: 1

iy (“"* 26 —k) 100°, .

Co— Cg

(Kingegangen am 1. 8. 3%)

pird ein Vertahren zur Herstellung von Kohleelektroden von sehr reiner Ober-
hrieben und die Wasserstoffiiberspannung an diesen wie auch an Blei und
ucht. Ks wird angedeutet, wie die Theorie der Uberspannung verallge-

yorden kann, um das Verhalten der beiden letzten Metalle zu erkliren.

3 Die Gleichung zeigte befriedigende Ubereinstimmung u
experimentell gefundenen Resultaten. Die Versuche wurdef "
stanter Stromstéidrke, Stromdichte und Stromkonzentratioo
verschiedener Zusammensetzung des Elektrolyten durchge: vr-‘

4. Pie Grosse k), war wie verlangt, in allen Versuchen ko
Aber dl’(’l grossen Werte der Konstante k, deutet darauf, dass d
der ;'S'Ol,_ -lonen, die sich mit der Sauerstoffentwicklung ,entl den
portmnal der Zahl der Begegnungen der sich entladenden SO
lll.lt dem anodischen Sauerstoff (infolge der Depolarisation)i
Dle. Grosse [ bleibt konstant fiir jede gegebene Zusammense :
Anfangselektrolyten und indert sich mit dieser letzten sch
kompilizierter Weise. |

seuerer Zeit wurde unabhiingig voneinander von Erpey-GRUZ
pmEr!) und von GURNEY und Fowrer?) die hergebrachte An-
ser dic Ursache der Uberspannung durch eine neue Theoric
Abgesehen von allen iibrigen Griinden, die zur Aufgabe der
en Auffassung zwingen, gibt die neue Theorie die Moglichkeit,
rimentell gefundene Neigung der log J —n-Kurve (J = Strom-
)= Uberspannung) quantitativ richtig zu erhalten. Die Tan-
Neigungswinkels, das ist die Konstante b der Tavurschen
—a—blogJ) besitzt namlich fiir die grosse Mehrzahl der
inten Metalle den Wert b ~ 0'116. Eine hesonders auffallende
i, b, L . s B R i e B e
il | gefunden wurde. Eine experimentelle Nachpriifung erschien

schenswert.

Die Herstellung der Kohleelektroden.

b reinste Kohle wird bei der thermischen Zerselzung reiner
ydrate oder Kohlenwasserstoffe crhalten. Am geeignetsten er-
sich Glanzkohlenstoffiberziige nach K. A. und U. Hormanx*).
iterlage wurden glatte Kohlestibchens) von 0°5 bis 0°7 mm

. B ey Gz und M. Vormer, Z. physikal. Ch. (A) 150, 203.1930. %) R. W.
s und R. H. Fowrer, Pr. Roy. Soc. (A) 136, 378. 1932. R. W. Gurxey, Pr.

. 1926. 5) Bezogen von der Firma F.I. und ¥. Planchon, Paris.

B(4) 134, 137. 1932. ¥ F. P. Bownex und . K. Ripear, Pr. Roy. Soc.
59. 1928. 1) K. A. Hormanx und U. Hormaxy, Ber. Dtsch. chem. Ges.
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Die Wasserstoffitherspannung an Kohle.

Die Messungen der Wasserstoffiiberspannung wurden in der iib-

o Anordnung mit getrenntem Anoden- und Kathodenraum aus-

4. Als Nullinstrument bei der Potentialmessung diente cin Lumz-

raxysches Einfadenelektrometer.

Die Kohleelektrode wurde mit Picein in ein gebogenes Glasrohr

Jer Spitze nach oben eingekittet, da es sich zeigte, dass bei um-

hrter Anordnung die Woasserstoffblaschen am Aufsteigen behin-

wurden. Der verhiltnismissig grosse Widerstand der Koble

pte die Cefahr mit sich, dass die Stromverteilung sich entlang der

trode indert und die gemessene {Therspannung einen nicht gut

ierten Mittelwert darstellt?). Um diesen Einfluss so weit als mog-

m vermeiden, wurden nur kurze, 2 bis 4 mm lange Teile der

goberfliche frei gelassen, das ibrige aber mit Picein bedeckt.

Grosse der (scheinbaren) Oberfliche wurde mikroskopisch aus-

pssen.  Die tberzogenen Kohlestibchen wurden vor dem Ein-
n mehrmals mit konzentrierter Salpetersaure und Konigswasser,
 griindlich mit Wasser abgekocht und gewaschen. Beim Einsetzen
o daranf geachtet, dass nur die Stellen mit einer sauberen Bein-
tte beriithrt wurden, die danach mit Picein iiberdeckt wurden.
Als Elektrolyt diente bei allen Messungen mit Kohle 2norm.
lsiurelosung, die aus konzentrierter Schwefelsiure ,.Kahl-
“ mit Leitfahigkeitswasser bereitet wurde. Die Losung wurde
athodengefiiss standig von Wasserstoff durchflossen und verliess
Yefiiss durch eine Vorlage mit Wasser.

eine Verletzung der Elektrode zu vermeiden, wurde das Ende
Heborrohres nicht (nach Art einer Haprr-Lucarixschen Kapillare)
ie Blektrode fest angedriickt. Bei den verwandten Stromstirken
& der Ommsche Spannungsabfall im ungiinstigsten Fall nur
livolt, was inncrhalb der Fehlergrenzen der Uberspannungs-
ingen liegt.

Da bei den Vorversuchen ein merklicher Einfluss der vorhandenen
pstoffspuren zu beobachten war, wurden letztere bei den end-
Versuchen weitmoglichst entfernt. Der durch die Zelle stro-
- elektrolytische Wasserstoff wurde in der iiblichen Weise mit
langanat-, alkalischer Hyposulfitlosung, Kalilauge und alkalischer

1‘)u1-chmesser verwendet. Sie wurden in einem schwerschmelze
Glasrohr zwischen Nickelklemmen elektrisch erhitzt Wé’th: 3
1ayngsamer, durch alkalische Hyposulfitlosung und ii,ber ]i9
Kupferspanen gereinigter Bombenstickstoff-Strom darﬁbei
wurde. Der gereinigte Stickstoff wurde bei 0°C mit Benzindg
gesattigt. Die Temperatur des Kohlestibehens wurde mit Hzi?
optischen Pyrometers gemessen. | B
Die von uns auf Kohleunterlage erhaltenen Uberziige hatte;
anderes Aussehen als die entsprechenden auf glatten Fliche 3
Porzellan, Quarz, Flussspat usw. erzeugten Uberziige von ]; A
U. HormanN. Letztere erhielten die glinzendsten Schichten l;e.
peraturen um 900° C (,,Glanzkollenstotf‘), bei hoheren Tempera;
(um 1000° C) waren die Uberziige weniger schwarz lil‘ldp
(,,Grauglanzkohlenstoff*) und naherten sich mit steigender 'leri
dem A.ussehen nach dem gewohnlichen Retortengraphit. Ur
$00° .bls 900° C erhaltenen Glanzkohlenstoffoberflichen (\x"ir wo ;
B?zelchnung beibehalten) hatten ecin mattes, rauhes Aussehe _-
mlkros'kopisohe Betrachtung bei einer 100fachen Verér'dsse;ﬁn
dass die Abscheidung aus unregelmissig gelagerten korni eug g
gaten (Kristalliten ?) bestand. Mit steigender Abscheidun, q%em em-“:
wurde die Oberfliche glatter und glinzender. Zwiichei "‘v
112%00" wurde ein Uberzug von starkem meta,llischenm Glanz er
Ium.zelne Korner konnten unter dem Mikroskop ﬁicht mehr
s_chxeden werden. Die Oberflache war nicht véllig eben sondem}‘
llns.enf(')rmige Erhebungen. Bei diesen Temperaturen ’wurden
schfchten von 0'2 bis 0'3 mm Dicke im Laufe von 2 Stunden:
sc.hle(%en. Wird die Temperatur und damit die Abscheidungsge ch
digkeit noch mehr gesteigert, so wird die Kohleoberfliche I
;111"101)ener und verliert an Glanz. Glanz und Gleichmissigkeit der
Ka;)cgllz n\\s :;;afrsl- am besten bei geringer Abscheidungsgeschwindig o
. Die so iiberzogenen Stiibchen wurden noch 1/ Stunde bel
in Wasserstoffstrom ausgegliiht. ] i
. Fiir die Verfolgung der Wasserstoffiiberspannung sind ElektH
mit etwas rauher Oberfliche am geeignetsten, da an glatten die W
stoffbliaschen oft stark haften, im Gebiet etwas stirkerer Wa
entwi.cklung in stindig schwankender Weise die Oberfliche teit
blockieren und dadurch die Stromdichteangaben ungenau M

Bei raubdren (berilishen lisen ich dio-Risiesar Sltati g]& ) Um diesen Nachteil zu vermeiden, versuchten wir anfangs Kohleiiberziige

letallen zu erzeugen, aber ohne Erfolg.

=l




56 T. Erdey-Griz und H. Wick

llufmblt-lo.sung gereinigt.  Um die letzten Spuren von Sauerst
e1.1t ernen, wurde der Wasserstoff durch ein 50 cm langes 11111,:, 4
diumasbest gefiilltes, auf 400° ¢ erhitztes Rohr geleitet una mit, feg

Kaliumhydroxyd getrocknet. Hinter dem Pa]ladiumavsbestrohr .

den Gummiverbi i
rbiy : Wt
idungen vermieden und die einzelnen Te

ordnung durch Vex"schmelzungen und Schliffe miteinander
' Vor jedem Versuch wurde der Elektrolyt im Kathodeny: '
Einsetzen der Kathode 24 Stunden von einem langsamen “;‘1‘1.1111 :
strom dqrchﬂossen. Dann wurde die Losung bei 3L5° C unt ‘1;*530 1
dsrtcm D.r'uck 1 Stunde lang ausgekocht und weit(‘rlclzn 1Ci “’e 1
Wasserstoff hindurchgeleitet, Im allgemeinen wurde voll' " lh 3 )'
an den Kohleelektroden 12 Stunden mit etwa 5 - ‘I(i’( o
Wasserstoff entwickelt, e

I) = de @ f h I g‘(1 ] 3 ] &
ae I R l b venl wir \t C
81 4 umanme o > oms )d;llllllllg\ ur 1 e d](;

von NoBis!) erwihnte zeitliche Verinderlichkeit des Kathodenpe

tials an Kohle storend N i
t S . Nach Einschalt S
Potentialwerte e g

ile dep
verbun,

Am p,’f

? - Stromes stei
Seadnap I;t I;z),ﬂchl?l:, dann la-ngsamer an, ohne wihrend
~4g€ einen ganz konstanten Wert zy errcichen. Es wurdes
wohl hmvell aufgenommen, bei denen dasg Potential eofo;t (1
nach Einschalten der betreffenden Stromstirke gem;escn y
apch solche bei welchen gewartet wurde his sich d1 1"‘5““:3«."‘
0111(—311.. konstanten Endwert einstellt, was allerdin %‘:}uro' sl
sta.ttiand.r Zur theoretischen Auswertung seheini die :(:;lg
1}1es..‘scnen Kurven geeignet zu sein (vgl. auch Hanur?2), da die
Veriinderlichkeit deg Potentials zweifellos a.u} Nebe’n vorgangs
1'uht-_,. die die wirkliche Stromdichte, d. h. die Gri)sse‘((l)(lj&ﬁiu
Oberﬂe'iclie, verindern. Dementsprechend sind die s.chnelll aufge
menen 'I'\urven in der halblogarithmischen Darstellung viel b
durch cine Gerade darzustellen als die langsam aﬁfgenoﬁlmen 3
Denselben zeitlichen Potentialanstieg hat Baars3) auch V
Mct'a,llen beobachtet, obwohl die Potcntia,leilistellunOr wie
S)_szﬂlogramme zeigen, in dem Bruchteil einer Sekunde er?(;l t. 1
tu‘hrt' diesen ];’otentia.lanstieg auf die allmihliche Ver I'ésie.
A\\)'u‘k%lc.hen Stromdichte zuriick, die eine Folge der fogx‘tsc}lmi ':
Passivierung der Oberfliche durch Hydridbildung ist. Bei K.
zwar Hydridbildung nicht wahrscheinlich, aber man k61'111te ann

e k) A; Nowrs, Diss., Dresden 1909, ) ¥. Haser, Z. physikal. Ch. 3‘“;1
0. 3) Baars, Sitz.-Ber. (es, Beford. ges. Naturw. Marburg .63, 213. 1923;

Zur Frage der Wasserstoffitherspannung. 57
in den Poren der Oberfliche die eingedrungene Schwefelsiure all-
jch durch Konzentrationspolarisation von der Stromleitung aus-
Itet wird, wodurch die wirklich leitende Oberfliche sich allmah-
rringert. Jedenfalls zeigen die Potentiale bei derselben Strom-
eine Abhingigkeit von der Vorgeschichte der Elektrode. Im
einen liegen die bei abnehmender Stromstérke aufgenommenen
nspannungskurven bei etwas unedleren Potentialen als die mit
ben Elektrode bhei wachsender Stromstirke aufgenommenen.
Schon die zahlreichen und cingehenden Vorversuche ergaben, dass
[ gegen 7 aufgetragen zwischen 2-10°% und 2-10-3 Amp./em?
JGeradc gibt, und der Wert von b um 012 liegt, aber bei den
Inen Versuchen betrichtlich um diesen Mittelwert streut. Die

| Tabelle 1.

-
R Aufwiirts Abwiirts
Uberzugs- | Elek- \ | Vorbehandlung
temperatur  tro- | E L .]" bei. . . Awp./em?
°C lyse = 4 | bei 10-¢ b bei 10-14
| Amp. A/em?
1300 1 0116 —0688 | 0116 | — 0688 | 5 Std. bei 5. 10-5
1300 B | =] - 0121 | — 0694 | v. 2-10-2 ahwiirts
1300 30100 | —0640 | 0100 | — 0640 | iiber Nacht9.10 0
L a0 4 (0100 — 0645 | 0097 | — (639 | auschliessend an 3
| Mittelwert 0105 L0109
850 1 0091 | —070 | 0094 | —0712 | iiber Nacht 10-6
850 210097 — 0801 0102 | —0796 5 Std. 7-10-6
! 850 3 0117 — 0805 0099 | — 0823 | anschliessend an 2
830 4 |0124 —086 0103 | — 0852 . -3
© 830 5 0111 | — 082 0114 | — (086 | iiber Nacht 7. 106
850 6 | 0127 | — 0864 0119 — (’888 | amschliessend an 5
80 7 0119 —0606 | 0097  —0640 | 1 Std. stromlos
"\ Mittelwert | 0112 0104 ‘
800 | 1 0135 —0863 | 0136 | — 08 | tiber Nacht 6100
800 2 0126 —0793 | 0118 | —O0814  , . 5-1076
800 | 3 0133 —0829 0124 | —OB47 | auschliessend an 2
800 | 4 0137 — 085 | 0133 | — 0868 | n 50
| Mittelwert 0133 | | 0128
Gesamtmittel 0117 L0114
‘ 10115 — 1006 nieht 3 Tage 4-10-6
A 3 1 0115 n g
| ;rl;eﬁﬁ? | 2 0130 | —1060 gerad- | 4 4106
| POk ] 3 0138 —1112 | linig | 5 41076
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i unabhangig bei verschiedenen Temperaturen hergestellten Kohle-

‘ ' g I Werte war erst dl.’ll'Ch d cn V()H k()l]]m(,’n(,‘l'] 4§us\~(lllu
o 8§
k| Oden in deI endbu“lbigell 'é&pl:ala'tul a‘uSgEfu“hI ten 30 ‘eI“uChC 1

Sauers 50 Wel 7 ;s i

bl gt i e 0% 4 Bl mit bt

Zugmilllnzler Tabelle 1 sind die Ergebnisse der endgiiltigen Vep O o

Siu,d. ngestellt, von denen in Fig. 1 zwei Beispiele wicderge
: r‘Dic L. Spalte gibt die Nummer der Elektrode an, die 2

die Temperatur, bei welchor der Uberzug erzeugt wurde .7 Dié ; g

Reine Kohleelektroden verhalten sich also unter ge-
gend sauberen Versuchsbedingungen ebenso wie die in-
ferenten Metalle.
Die von uns gefundenen Absolutwerte der Uberspannung an
hleelektroden stehen in Widerspruch mit den Beobachtungen von
LMAER!), nach welchen die Zersetzungsspannung von Salzsidure
schen einer Platinanode und einer Achesongraphitkathode um
13 Volt kleiner ist als zwischen zwei blanken Platinelektroden. Er
reibt auf Grund dieser Messung dem Graphit eine ,,Unterspannung‘
) 0001 Volt zu.
Die Erklarung der Parmamrschen Versuche ist wohl darin zu
hen, dass die Graphitelektrode mit Platin verunreinigt war. Zur
gung der Graphitelektrode hat namlich Parmarr auf derselben
re Zeit Wasserstoff entwickelt, die Platinanode befand sich in
i gleichen Gefiss. Nun haben schon Tarsr und EMmERT %) gezeigt,
8 bei stirkerer Beanspruchung von Platinanoden geringe Platin-
agen in Losung gehen und die Uberspannung an der Kathode herab-
, falls die Anodenfliissigkeit Zutritt zur Kathode hat. Aus den
suchungen von FRUMEKIN®) geht auch hervor, dass geringste
n von Platin geniigen, um den Vorgang H,—2H an Kohle zu
alysieren. Es ist anzunehmen, dass bei den Parsakrschen Ver-
len feinverteiltes Platin auf der Graphitelektrode niedergeschlagen
‘und die Uberspannung herabsetzte. Dazu kommt noch, dass der
erstoff reichlich Gelegenheit hatte zur Kathode zu diffundieren.
Jedenfalls zeigen unsere mit einer abgeschmirgelten und mit kon-
rierter Salpetersiure und Konigswasser mehrfach gekochten griind-
. gewaschenen Achesongraphitelektrode ausgefithrten Versuche
e 1, unterer Teil), dass Achesongraphit eine sehr hohe Uber-
nung zeigt. Bemerkenswert ist es, dass erst nachdem die Elek-
& 3 Tage lang mit 4 - 10 ¢ Amp./em ? kathodisch polarisiert wurde,
v —n-Kurven zu erhalten waren, die eine leidliche Gerade gaben.

x anstelgende

o abnehmende } Stromdichte

s 09 12 Valt
(gegen die ges. Kalomelelektr)

as Us a7

Fig. 1. Wasserstoffiibers {
o S5ers pannung an Kohle in 2 norm. Schwefolsiur Kurs
T . s o L refelsiure. Kurv
Glanzkohlenstoff (1300° C) in Tabello 1: S5 Kurve 2: Glanzkohlenstoff (8¢
in Tabelle 1: 52,. i

iglbt ai zulfn‘wievielt‘cn Mal die Elektrode gebraucht wurde, di
}:m\:. die 6. gibt die b-Werte an, berechnet aus den mit zunehme

zw. abnehmender Stromstirke aufgenommenen Stromspan
kurv?n. Um cin Bild iiber die Reproduzierbarkeit der Absol
d.er Uberspa.nnung zu geben, sind in der Spalte 5 bzw. 7 die
tla‘lwert;e (gegen die gesittigte Kalomelelektrode) a.ngef%ihrt di
-Stx'(){lld;(:hte von 1074 Amp. /em? entsprechen. In der letzt’en O
Ist die Vorgeschichte der Elektrode angegeben. Als Mittel aus

1) W. Parwrarr, The Corrosion of Metals, S. 134, Stockholm 1929.  2) J. TarxL
ExMERT, Z. physikal. Ch. A 52, 349. 1905. 3) R.Bruxs und A. Frumkiy,
sikal. Ch. (A) 147, 125. 1930. R. BurstelNy und A. Frumkis, Z. physikal.

A) 141, 158. 1929.
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11201 abnebmender Stromdichte waren auch nur angenihert

' }utven .mcht zul erhalten. Das Potential der Achesongraphite]‘e .'

zeigte eme auffallend grosse Veriinderlichk it mi . Zioit,
-l ert mit der Zeit,

Infolge ihrer grossen Porositit. o

Theoretische Bemerkungen.

Die Erklirung dafiir, warum die Metalle Blei und Tantal aus
Reihe der iibrigen Metalle herausfallen, ist noch nicht biindig
quantitativ zu geben. Jedoch ist darauf hinzuweisen, dass die
s Theorie mehr als die bisherige fiir den Wert der Konstanten &
n Spielraum lédsst. Der Wert 0116 ist nur dann zu erwarten, wenn
snentladung und -bildung beide durch die Potentialdifferenz der
jpelschicht um denselben Betrag aber im entgegengesetzten Sinne
influsst werden. Eine Beeinflussung beider Vorginge ist stets dann
,\ arten, wenn zwischen dem hydratisierten Ion auf der einen Seite
Doppelschicht und dem quasi entladenem Ion an der Metallober-
ein Energiebuckel liegt. Der gleiche Betrag fiir hin- und riick-
en Vorgang setzt voraus, dass der Energiebuckel etwa in der
des elektrischen Feldes der Doppelsehicht liegt. Ist das nicht
Fall, so beeinflusst eine Potentialinderung der Doppelschicht die
den Vorgiange in verschiedener Weise. In diesem Falle darf man

) nicht die Geschwindigkeitsinderungen fiir die beiden Vorginge
_@BF «EF _«EF BEF
e 47 und e E7 ansetzenl), sondern mit e #7 bzw.e RT

ei nur die Bedingung e+ =1 erfiillt sein muss.
‘Unter dieser verallgemeinerten Annahme bleibt nur die untere

Die ‘Vasserstoﬂ'iiberspannung an Blei und Tanta]

]“N W e Pe g “ 3
2 4 \gxdc versucht die Ausnahmestellung des Bleies 7y kli
Dazu wurden zahlreiche Stroms -
S romspannungskurven unter den ve sel

dells e Bedll]gullg 1 'g 2 nmesi I 1C li:[ D) [ 11188¢ 1 eV
en aut cn i 5 cser \
onmmen ) c( CDI111s8 d S \e

~Jol— _J | = — ST, T ‘,,/h__

* ansteigende

' o abnshmfua’e} o

. _ﬁ_{ I,T = 0"058 (bei einwertigen Ionen) festgelegt, wihrend nach

l

-bu o ! ‘| ‘

05 6 a7 L] (K] 1o Vott
‘gegen die ges Kalomelelektr)

I hin keine feste Grenze gesetzt ist.

Was nun die beiden Metalle Blei und Tantal vor den anderen
eichnet, ist die Tatsache, dass diese beiden Metalle eine feste
Sorptionsschicht noch bei den Wasserstoffabscheidungspotentialen
gén. Hierdurch wird zweifellos der Potentialverlauf zwischen Metall
| Losung in irgendeiner Weise gegen den iiblichen verindert. Wir
€N hierin eine Moglichkeit, die Abweichung von den iibrigen Me-
en zu erkliren.

Bei dieser Gelegenheit méchten wir noch zu der generellen Theorie
Berken, dass man den Entladungsvorgang der Wasserstoffionen
Ieicht mit Vorteil als Ubertritt des Protons vom hydratisierten Ion
I Metall auffassen konnte, anstatt wie frither einen Elektronen-
Ttritt anzunehmen. An der formelmissigen Behandlung wird da-
‘eh nichts geindert.

N\

Fig. 2. Wasserstoftii t
& = Wasserstoffiibersp: & al i
erspannung an Tantal in 2 norm. Schwefelsdure.

haben d'ie fritheren Ergebnisse von Baarst) bestitigt. Der 0-¥
von Blei ergab sich in 2 norm. Schwefelsiure 711‘0'19%5‘ i
triumsulfatlosung zu 0'187 ung in norm. E\Ql Qe’iurc,zlz 1(1)(')0'
lctztgrer Losung ergaben sich allerdings merkliéhgf; Abweicl y
der Geradlinigkeit der Kurven. -

Yon .einigom Interesse war auch die Untersuchung des
\\*c]ch'es sich durch ein sehr hohes Losungsvermogen fiir W
a},u'szem.hnet. Die an Tantal aufgenommenen Kurven waren gut
'hmg (s;ehe Fig. 2), hin- und riickliufige Kurven fielen n(ahe zﬁ“‘
;l.)er b-Wert betrug im Mittel 0°21.

') Baans, Sitz.-Ber. Ges. Boférd. op
es. Beford. ges. Naturw., Marburyg 63, 213, 1928. 1-_1) T. ErpEY-GrUZ und M. VOLMER, loc. cit., 8. 200 bis 210.




62 T.Erdey-Griz und H. Wick, Zur Frage der Wa =

sserstoffiiberspannung,

Zusammenfassung.

"Es wurde gezeigt, dass das Verhalten von Kohleelektroden
geniigend sauberen Versuchsbedingungen den Forderungen der
d(?r Wasserstoffﬁberspannung von ErDEY-GRGZ und Vo -
wird. ) Es wird die Herstellung von Elektroden mit sauberen K von
oberfli?achen beschrieben. b T. Erdey-Griz und H. Wick.

Ein von den iibrigen Metallen abweichendes Verhalten zeigep ‘ (Mit 1 Figur im Text.)
un'd Tantal. Fiir ihre Ausnahmestellung wird eine Erklirungsm '
keit im Rahmen der Entladungstheorie angedeutet. .

Die Abscheidungsspannung des Quecksilbers

an Fremdelektroden.
MER gope

(Eingegangen am 1. 8. 32.)

Esist u . . ) wird die zur elektrolvtischen Abscheidung der ersten Quecksilberkeime an
o & Xs]elpe angenchme Pfhcht, fiir Anregung und stete Jg \benetzbaren Elektrode nétige Polarisationsspannung abgeschitzt und mit

g dieser Arbeit Herrn Prof. M. Vormer unseren aufrichtigen ) imentellen Befunden an Kohle-, Tantal-, Platin- und Goldelekiroden ver-
auszusprechen. ‘

Berlin-Char 1°tt°nl{u1'g, Institut fiir physikalische Chemie nnd Rle ¢ einiger Zeit wurde gezeigtl), dass die erste elektrolytische
chemie der Technischen Hochschule. ] abscheidung an einer indifferenten Unterlage zu Polarisationen

gibt, die Keimbildungsphinomene sind. Im folgenden soll diese

inung am Beispiel des Quecksilbers im Vergleich mit einer

ischen Abschiitzung behandelt werden.

e metastabile Grenze liegt bei 20° C bei einein Wert der Keim-

sarbeit von 1 =20-10"2 Erg. Dieser Wert ist den noch

ffentlichten Tropfchenbildungsversuchen im Wasserdampf von

00D entnommen. Der Ausdruck filr die Keimbildungsarbeit

. 1663 M2a

W= 3d* (u— po)*

= spezifische Grenztlachenencrgie,

= Molekulargewicht,

'=sgpez. Gewicht der neuen Phase,

=das thermodynamische Potential des iibersattigten Stoffs,

=das thermodynamische Potential des Stoffs im Gleichgewicht

mit der neuen Phase.

H—py=2¢eF
F die Farapaysche Zahl, ¢ der Uberschuss des Kathoden-
fiber das reversible Quecksilberpotential in der gleichen
56, wird W= lﬁﬁ“ﬂﬁfl.

T

Erpev-Girtz und M. VoLmur, Z. physikal. Ch. (A) 157, 182. 1931.
VoimeEr und A. WeBgkr, Z. physikal. Ch. (A) 119, 280. 1926.




