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Die Uberspannung des Wasserstoffs bei grossen
Stromdichten

Von B. Kabanow

Die gegenwirtigen Theorien der Uberspannung geben fiir die
Konstante b in der empirischen T afelschen Gleichung verschiedene
Werte. So erfordert die Theorie von Tafel fiir & 0,029: nach
Heyrovsky! ist 5=0,058, und schliesslich ist nach Volmers?
Theorie ¥ =0,116. Somit ist eine genaue Ermittlung der Konstante
b in einem breiten Stromdichteintervall zur Bewertung der Brauch-
barkeit der Theorien von Bedeutung.

’ Der Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung der Uber-

: spannung bei grossen Stromdichten. Fiir das Gebiet grosser Strom-
dichten (von 1072 A/cm2 an) liegen folgende experimentelle Daten
vor. Newbery? fand,dass in diesem Gebiete die Uberspannung des
Wasserstoifs an verschiedenen Metallen mit zunehmender Stromdichte
abnimmt. Glasstonet widerlegte diese Angaben. Knobel,
Caplan und Eisemann? fanden, dass bei grosser Stromdichte
(1 Afem®) die Uberspannungskurven des Wasserstoifs an allen Me-
tallen in einen Punkt (ungefihr 1,2—1,3 V) zusammenlaufen.

Diese Angaben sind unzuverldssig, da bei den Messungen der
Uberspannung der Depolarisator Sauerstoff und verschiedene Bei-
mengungen (Metalle und katalytische Gifte), die die Uberspannung
dnderten, nicht in geniigendem Masse von der Lésung ferngehalten
wurden.

Theoretisch ist es unmdglich, mit volliger Sicherheit zu sagen,
wie die Uberspannungskurve in diesem Gebjete verlduft. Vom Stand-
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punkte der Volmerschen Theorie aus konnte man bei sehr grossen
Stromdichten qualitative Verinderungen im Mechanismus der Was-
serstoffabscheidung erwarten. So wichst bei Vergrosserung der Uber-
spannung die Ladung der Doppelschicht, die Deformation der Katio-
nen in der Doppelschicht nimmt entsprechend zu, und die Dicke
der Doppelschicht ab. Dadurch wird die Aktivierungsenergie der
Entladung des Wasserstoffions 8 herabgesetzt und die Stromdichte
vergrossert. Andrerseits dndert sich bei grossen Uberspannungen das
Neigungsverhiltnis der Potentialkurven des Protons und des Was-
serstoffatoms, und zwar in der Weise, dass der Anstieg der Strom-
stirke mit der Uberspannung langsamer wird. Diese beiden Effekte
konnen sich teilweise aufheben.

Endlich kénnte man sich auch vorstellen, dass Dbei grosser
Uberspannung die bei Entladung eines lons freiwerdende Energie
von benachbarten lonen als Aktivierungsenergie benutzt werden
kann. Ein solcher Kettenmechanismus der Entladung der Wasser-
stoffionen konnte mit Vergrosserung der Uberspannung zu einem
schnelleren Anstieg der Stromdichte bei grossen als bei kleinen
Uberspannungen fiihren.

EXPERIMENTELLER TEIL

1. Methodik

Grosse Stromdichten bringen bei der Messung der Uberspan-
nung des Wasserstoffs eine Reihe von Komplikationen mit sich.
Die Hauptschwierigkeiten sind: 1) Erwidrmung des Elektrolyten durch
den Strom (z. B. bei einer Stromdichte im Inneren der Losung von
10 Afcm? steigt die Losungstemperatur um 30° in der Sekunde);
2) Konzentrationspolarisation; 3) Abscheidung von Wasserstofi-
blidschen, die die Elektrods abschirmen (ein Strom von 30 A schei-
det in einer Sekunde ungefihr 3,5 cm® Wasserstoff ab); 4) Poten-
tialsprung, welcher bei Messung des Kathodenpotentials unter Strom
zwischen der Kathode und dem Ende des Elektrolytschliissels be-
steht (z. B. betrigt bei einer Stromdichte von 30 Af/cm?2, einem
Abstand von 0,25 mm zwischen Kathode und Ende des Elektro-

s Horiuti u. Polanyi, Acta Physicochimica URSS, 2, 505 (1935).
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lytschliissels und bei einer spezifischen Leitfahigkeit der Losung
von 0,79 der Fehler bei der Messung des Potentials einer ebenen
Kathode 1,05 V).

Zur Uberwindung dieser Schwierigkeiten benutzten wir folgende
Methodik: der konzentrierte Elektrolyt stromte als kraftiger Strahl
an der Kathode vorbei, welche die Form eines diinnen, kurzen
Drahtes hatte.

Eine solche Anordnung hat folgende Vorziige vor der Ver-
wendung von ebenen oder ,punktférmigen* Elektroden und vor dem
Umriihren mit einem Riihrer oder einer rotierenden Elektrode:
1) Eine kleine Elektrodenoberfliche verringert sehr die mittlere
Stromdichte in der Losung, weswegen die Losungstemperatur wih-
rend des Versuchs praktisch nicht zunimmt und die mittlere Kon-
zentration der Losung sich nicht dndert. 2) Beim Vorbeistromen
(Geschwindigkeit des Strahls bis zu 20 m/sec) ist die Durchmischung
bedeutend wirksamer als beim Umrithren mit einem Riihrer oder
mit einer rotierenden Kathode. Der Umstand, dass bei einer
5-fachen Vergrosserung der Stromungsgeschwindigkeit praktisch sich
das Kathodenpotential sogar bei sehr grossen Stromstirken nicht
inderte, zeigt, dass in unseren Versuchen keinerlei merkliche Er-
wirmung der Losung an der Kathode und keine Konzentrations-
polarisation auftraten. 3) Der Versuch zeigte, dass bei diesen Be-
dingungen sich aui der Kathode keine Wasserstoffblischen bilden,
sondern dass der sich ausscheidende Wasserstoff in die Losung
tibertritt, indem er die am der Kathode vorbzistrémende Losung
iibersdttigt; erst in einem Abstande von ungefdhr 0,5 cm von der
Kathode wird der vorbeistromende Elektrolyt durch die Abscheidung
einer grossen Menge von Blidschen getriibt. 4) Eine solche Form der
Kathode ermdglicht, die Korrektion auf den Potentialabfall in der
Losung bei der Potentialmessung ¥ genau zu berechnen. 5) Schliess-

7 Die Formel zur Berechnung der Korrektion kann in diesem Falle aul
folgende Weis= abgeleitet werden: Der Elektrolytwiderstand zwischen einem
Draht vom Durchmesser @, der Linge [ und einer gedachten zylindrischen
Oberfliche im Abstand @ von der Drahfoberiliiche in der Lasung ist
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wo p der spezifische Widerstand des Elektrolyten ist. Wenn die Anode vom
Kathodendraht geniigend entfernt ist und die Kathode polarisiert ist, dann

3%




196 B. Kabanow

lich hat die Kathode in Drahtform noch den Vorzug, dass die
Drahtoberfliche mikroskopisch verhiltnismissig homogen ist, da die
Kristalle des Metalls sich beim Ausziehen des Drahtes in Richtung
der Oberfliche orientieren.

Das Gerat war folgendermassen gebaut. Zwei Kolben A (Fig. 1)
mit je 1 Liter Rauminhalt wurden durch eine Réhre von 9@ mm
Durchmesser verbunden, die an der Stelle B eine Verengung (1,5—
2 mm) hatte, wo sich die Kathode befand. :

Fig. 1.

Als Kathode diente ein Platin- oder Silberdraht (@), der ineine
Glaskapillare eingeschmolzen war. Die Kolben A wurden mit zwei
Kolben C verbunden: in den einen von ihnen liessen wir elektro-
Iytischen Wasserstoff aus einem Vorratsraum eintreten, wihrend aus
dem anderen Kolben der Wasserstoff weggepumpt wurde. Der ent-
stehende Druckunterschied in den Kolben (von 50—450 mm Hg)
presste die Losung (die mit Wasserstoff gesittigt war) durch die
Verbindungsrohre, wobei sie die Kathode umspiilte.

stellen die Aquipotentialflichen in der Nihe des Drahtes Zylinder dar, deren
Achsen mit der Drahtachse zusammenfallen. Daher kann man den Poten-
tialabfall e in der Losung in der Nihe des Drahtes bei einer Stromdichte D
durch folgende Formel ausdriicken:

e

e=05-D-d-pln Qa;_d
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Die Anode befand sich in einem seitlichen Rohr (D), das von
dem iibrigen Teil der Apparatur durch einen Glasfilter (E) und einen Hahn
getrennt war. Das Ende des Elektrolytschliissels war in eine sehr
feine, diinnwandige Kapillare ausgezogen und befand sich in einer
Entfernung von 0,1—0,3 mm von der Kathode. Dieser Abstand
wurde mit dem Mikroskop gemessen. Aus dem ganzen System wur-
den sorgfiltig alle Spuren von Sauerstoff entfernt. Die Gefisse wa-
ren aus Duran-Glas hergestellt.

Als Elektrolyt dienten 5-norm. Losungen von Schwefel- und
Salzsdure. In dem Anodenraum befand sich in allen Fillen Schwe-
felsdurelosung, wodurch die Ausscheidung von Chlor vermie-
den wurde. Die Schwefels.’iurelbsung (Kahlbaum ,zur Analyse“)
wurde vorher durch langdauernde Elekirolyse mit einer grossen
Platinkathode gereinigt. Die Salzsiure (von derselben Marke) wurde
bis zu der Konzentration mit Wasser verdiinnt, bei welcher sie
ohne 'Anderung der Zusammensetzung destilliert, und wurde bei
erniedrigtem Druck in einem Duranglaskolben durch Destillation
~ gereinigt, In anderen Versuchen wurde ohne weitere Behandlung
Salzsdure verwendet, das nach einem Verfahren des Inst. fiir reine
Reaktive (IREA) gereinigt war und 0,00004%/, Schwermetalle und
0,000005°, As enthielt. Alle Losungen wurden mit zweifach destil-
liertem Wasser bereitet. Die Messungen mit Silber- und amalgamierter
Kathode wurden nur in Schwefelsdureldsung ausgefiihrt.

2. Experimentelle Ergebnisse

In Fig. 2 sind drei typische Serien von Messresultaten ange-
fiihrt. Im halblogarithmischen Masstab erhilt man .Gerade, welche,
von einem bestimmten Stromdichtwert an, sich nach oben kriimmen
(punktierter Teil). Nach Anbringen der Korrektion nach Formel (1)
erhalten wir fiir die Uberspannung Werte, die befriedigend auf einer
Geraden liegen (die korrigierten Werte - sind durch Kreuzchen be-
zeichnet).

Sowohl die absoluten Werte beij kleinen Stromdichten, als auch die
Neigung der Kurve (Konstante ) stimmen mit den Angaben von
Bowdens$ iiberein. Die mit Platin erhaltenen Kurven haben eine

8 Bowden, Trans. Farad. Soc., 24, 473 (1928).
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Neigung von 0,120—0,125, was den von Bowden bei kurzdau-

ernder Elektrolyse erhaltenen Kurve entspricht.
In verschiedenen Versuchen wurden Schwankungen der gefun-

denen Uberspapnungswerte, welche 0,03 V erreichten, beobachtet-
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Fig. 2.

In der in der Figur angegebenen Messungsreihe wurde ein Platin-
draht von 0,02 mm Durchmesser benutzt; in anderen Versuchen ein
Platindraht von 0,05 mm Durchmesser. Der Silberdraht hatte einen
Durchmesser von 0,1 mm. Die Platinkathoden blieben nach lange-
rer Elektrolyse (bis zu 8 Amperstunden pro cm? Kathodenoberiliche)
glinzend. Dies stimmt mit den Behauptungen einiger Autoren®
nicht iiberein, wonach bei der H,-Abscheidung bei grossen Strom-

9 Tafel, Z. physik. Chem., 50, 641 (1905); Newbery, J. Chem. Soc.
London, 103, 2419 (1914); Miiller u. Weker, Z. Elektrochem., 9, 958

(1903).
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dichten eine schnelle Auflockerung des Platins stattfindet. Es ist
moglich, dass eine solche Auflockerung bei sehr grosser Konzentra-
tionspolarisation der Elektrode auftreten kann, die aber bei unseren
Versuchen vermieden wurde.

Diskussion der Ergebnisse

f Die von uns gefundenen Werte des Koeffizienten & weisen da-
rauf hin, dass auch im Gebiete hoher Stromdichten die V o1m e rsche
Theorie zutreffend ist. Anzeichen eines Kettenmechanismusses treten
nicht auf.

Die Abweichungen von der logarithmischen Gerade, die bei
grossen Stromdichten von Newbery, Caplan u. a. gefunden
worden sind, sind offenbar durch Versuchsfehler zu erkliren.

Sederholm und Benedicks !0 fanden, dass die Kriimmung
der Kathode einen betrichtlichen Einfluss auf die Wasserstolffiiber-
spannung hat. Fiir eine kugelfdrmige Elektrode geben si¢ folgende
Formel an;:

=209 log( 1 —O—f)—) - const;

fiir eine zylindrische Elektrode sollte danach gelten:

n==0,9log ( 13+ —Oifi) —}- const,

wo r der Kriimmungsradius der Kathode ist. Nach dieser Formel
miisste in unserem Falle auf dem Platindraht von-0,001 cm Radius
die Uberspannung um 2,16 V grosser sein als auf einer ebenen
Oberfliche — und auf einem Draht von 0,005 cm Radius —um 1,53 V
grosser. Indessen zeigten unsere Versuche, dass (innerhalb der Versuchs-
fehlergrenzen) die Uberspannung von der Kriimmung der Kathode
unabhingig ist. Es muss bemerkt werden, dass die M&11ersche Theorie
der Uberspannung, mit deren Hilfe die Autoren den Einfluss der
Kathodenkriimmung auf die Uberspannung erkldren, heutzutage der
Kritik nicht standhilt.

Die dargelegte Methode zur Untersuchung von Elektrodenpro-
zessen bel grossen Stromdichten kann man auch auf andere Objekte

i Sederholm u. Benedicks, Z Elektrochem., 88, 77 (1932),
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ausser der Wasserstoffabscheidung, erstrecken. Als Grenze fir die
Stromdichte, bei der man noch die Uberspannung mit unserer
Anordnung messen kann, kann man einige Hundert Afcm? annehmen
(bei d=10,01 mm und @ =0,1 mm).

Zusammenfassung

1. Es wurde eine Methode zur Untersuchung des Elektroden-
prozesses bei grossen Stromdichten (bis zu 100 Afcm?) angegeben.

2. Es wurde die Wasserstoffiiberspannung an Platin, Silber und
Silberamalgam 1in 5-norm. Salz- und Schwefelsiurelosungen bei
grossen Stromdichten gemessen.

3. Es wurde gefunden, dass auch bei hohen Uberspannungen
(bis zu 1,5 V) die lineare Abhingigkeit der Uberspannung vom
Logarithmus der Stromdichte erhalten bleibt.

4. Es wurden folgende Werte fiir den Koeffizienten & erhalten:
an Platin—0,12; an Silber—0,13; an Silberamalgam ca. 0,14,

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinen besten Dank
A. Frumkin fiir die Ratschlige, welche der Ausfiithrung  die-

ser Arbeit geholfen haben, auszudriicken.
Eingegangen am

Karpow-Institut fiir physikalische Chemie, 28 Mai 1936.
Moskau.




